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1. Einleitung und Problemstellung 
 
Im Unterschied zu den Siliconen, die aufgrund eines partiellen Doppelbindungsanteils der Si-O 
Bindung zu Bindungswinkeln Si-O-Si tendieren, die wesentlich größer als der Tetraederwinkel 
sind, finden sich bei den analogen Verbindungen der schwereren Chalcogene Schwefel, Selen 
und Tellur aufgrund der geringeren Neigung zur Hybridisierung und dem damit verbundenen p-
Charakter der Bindungsorbitale Bindungswinkel Si-E-Si die meist deutlich kleiner sind als 
109.5° (idealer Tetraederwinkel). Diese führen generell zu einer Tendenz, cyclische 
Verbindungen mit kleineren Ringgrößen (in Si-S Verbindungen: 4-, 5- und 6-Ringe, in Si-O 
Verbindungen: 6-, 8-, 10- und 12-Ringe) auszubilden. 
Gegenüber der hohen industriellen Bedeutung der Silicone besitzen Silicium-Chalcogen 
Verbindungen bisher wesentlich weniger Anwendungsmöglichkeiten, auch aufgrund ihrer 
Empfindlichkeit gegenüber H2O und den geringeren Polaritätsunterschieden im Vergleich zu 
Si-O-Bindungen. 
Die Chemie der bisher bekannten Silicium-Schwefel-, Silicium-Selen- und Silicium-
Tellurverbindungen wird geprägt von cyclischen dimeren und trimeren Silchalcogeniden 
(R2Si)E2,3, Silsesquithianen und -selenanen (RSi)4E6 mit Adamantan- und 
Doppeldeckerstrukturen, sowie acyclischen tris(trimethylsilyl)silyltelluro)substituierten 
Übergangsmetallderivaten. Des weiteren existieren Organochalcogenderivate (RE)xSiR’4-x (ER 
= SMe, SBu, SeBu, TeBu) und einfache Disilchalcogenide (R3Si)2E. 
Hauptanliegen dieser Arbeit soll es sein, durch die Verwendung sperriger Oligosilanylgruppen 
(Hypersilyl1: (Me3Si)3Si und andere) die Synthese acyclischer Silicium-
Chalcogenverbindungen mit den Strukturmotiven R4-xSi(ESi)x (x = 1 - 4; E = S, Se, Te; R = 
Me, Ph) zu ermöglichen. Diese Synthesen sollen auch auf entsprechende Verbindungen mit den 
Sequenzen Si-E-Ge und Si-E-Sn, d. h. Strukturmotive R4-xSn(ESi)x (x = 1 - 4; E = S, Se, Te; R 
= Me, Ph) ausgeweitet werden. 
Die meisten bisher bekannten Verbindungen dieser Substanzklasse wurden durch 
Salzeliminierungen aus Chlorsilanen und Alkalimetallchalcogeniden synthetisiert. Im Rahmen 
dieser Arbeit soll die Si-Si Bindungsspaltung und damit die Erzeugung der daraus 
resultierenden Oligosilanylanionen ausschließlich durch Reaktion verzweigter Oligosilane mit 
Kaliumtertbutylat erreicht werden. Der Einsatz von Kaliumtertbutylat hat gegenüber z. B. 
Methyllithium den Vorteil in größeren permethylierten Oligosilanen selektiv periphere Si-Si 
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Bindungen spalten zu können. Die Bildung der Si-E Bindung soll durch einen 






Die entstehenden Oligosilanylchalcogenolate sollten eine günstige Ausgangsbasis zur 
Darstellung einer Vielzahl neuer, acyclischer Silthiane, Silselenane und Siltellurane bilden. 
In Verbindung mit der Bestimmung chemischer Verschiebungen (vor allem 29Si, 119Sn, 77Se 
und 125Te) soll auch besonderer Wert auf die Bestimmung der Kopplungskonstanten zwischen 
diesen magnetisch aktiven Atomkernen gelegt werden, da die Analyse der entsprechenden 
Satelliten einen direkten Beweis für die Konnektivitäten in den Verbindungen erbringt. 
Neben der spektroskopischen Charakterisierung sollen Kristallstrukturanalysen weitere 
Aussagen zur Bindungssituation in den synthetisierten Verbindnungen liefern. Der 
Hypersilylsubstituent (Me3Si)3Si sollte besonders geeignet sein, den entsprechenden Thiolaten, 
Selenolaten und Tellurolaten eine ausreichende thermische Stabilität zu verleihen, sowie die 
Neigung zur Kristallisation soweit zu erhöhen, dass auch Kristallstrukturanalysen der Produkte 
möglich werden. 
Im Vergleich zur Chemie der Organosilicium-Sauerstoff-Verbindungen (Silicone, 
Silsesquioxane, Alkoxysilane) sind Verbindungen des Siliciums mit den schwereren 
























R  = Permethylsilanyl, Me, Ph
R' = Me
R'' = Ph
M  = Si, Ge, Sn




2. Oligosilanylanionen und ihre Reaktivität 
2.1. Oligosilanylanionen 
2.1.1. Spaltung von Oligosilanen mit Methyllithium 
 
Silyllithiumverbindungen sind interessante und wichtige Intermediate der Siliciumchemie, so 
zum Beispiel für die Darstellung einer Verbindung mit einer Si=C-Doppelbindung über eine 













Einen synthetischen Zugang zu Oligosilanylanionen eröffnet die Spaltung von Si-Si-Bindungen 
in verzweigten Oligosilanen durch Methyllithium. Dieser Syntheseweg wurde von Gilman und 
Mitarbeitern vor fast 40 Jahren entdeckt4. Danach lässt sich mit Methyllithium von in 
Tetrahydrofuran gelöstem Tetrakis(trimethylsilyl)silan durch einen nucleophilen Angriff eine 
Trimethylsilyleinheit unter Bildung von Tris(trimethylsilyl)silyllithium und Tetramethylsilan 





Die Übertragung dieses Ansatzes auf andere Oligosilane zeigte, dass die Lithiierung in 
Abhängigkeit vom verwendeten Organosilan zu verschiedenen in den Gleichungen (3) - (5) 




































Die Spaltung innerer Si-Si-Bindungen durch Methyllithium, wie in den Reaktionswegen (4) 
und (5) dargestellt, machen eine erfolgreiche Synthese größerer verzweigter 
Oligosilanylanionen auf diesem Reaktionsweg unmöglich. Neuere Arbeiten von Apeloig et. al. 
zeigen jedoch, dass es doch gelingt, von chromatographisch gereinigten Oligosilanen mittels 
Methyllithium gezielt äußere Si-Si-Bindungen zu spalten, Kapitel 2.1.3.. 
Hypersilyllithium kristallisiert aus Lösungsmitteln mit Donoreigenschaften in Form von 
Solvaten6,7,8, bei denen meist 2 - 3 Lösungsmittelmoleküle am Lithiumzentrum koordiniert 
sind, Abbildung 1. Während (Me3Si)3SiLi im Solvat (Me3Si)3SiLi*3THF monomer vorliegt, 
(Abbildung 1), findet man im solvensfreien (Me3Si)3SiLi Dimere unter Ausbildung eines 
planaren Si2Li2-Vierringes, analog zum Hypersilylkalium, Abbildung 2. Die Koordination 
etherischer Lösungsmittel zeigt sich auch in einer Hochfeldverschiebung des 29Si NMR Signals 
des an das Lithium gebundenen Siliciumatoms um ca. 10 ppm9,16,10. 
Die Li-Si-Bindungslängen sind, abhängig vom koordinierenden Lösungsmittel, mit 2.639 bis 
2.67 Å7,8 nicht wesentlich kürzer als der Bindungsabstand, der sich aus der Summe der 
kovalenten Radien von Lithium (1.52 Å) und Silicium (1.18 Å) ergibt. Das kann sowohl durch 
die relativ niedrige Elektronegativität des Siliciums verursacht sein als auch durch den sehr 
großen sterischen Anspruch des (SiR3)
--Rests. 
Das Addukt von Tris(trimethylsilyl)silyllithium mit THF ist auch in unpolaren 































 SitBuMe2, SiMe2SiMe3, SiMe2SiMe2
tBu
SiR3 =  Si(SiMe3)3, SiMe2Si(SiMe3)3, SiMeHSi(SiMe3)3












Si-Li: 2.64 Å, ∠ Si-Si-Li: 115.8° 
 
Ein weiterer Syntheseweg, der sich auch zur Darstellung solvensfreier lithiierte Oligosilane 
eignet, ist die primäre Umsetzung von Di-tert-butylquecksilber mit Silanen woran sich eine 










Im festen Zustand liegen diese Verbindungen jeweils dimer mit einem planaren viergliedrigen 
Si-Li-Ring vor. Bemerkenswert ist, dass in beiden Strukturen Wechselwirkungen zwischen 
dem Lithiumatom und Kohlenstoffatomen der Phenylringe auftreten. Die Li-C-Abstände zu 
den ipso- und ortho-Kohlenstoffatomen liegen zwischen 2.34 und 3.17 Å, d. h. sie sind für 













































2.1.2. Spaltung von Oligosilanen mit Kaliumtertbutylat 
 
Nach vorangegangenen Untersuchungen zur Spaltung von Dodecamethylcyclohexasilan mit 
KOtBu unter Bildung von Undecamethylcyclohexasilanylkalium13, gelang Marschner die 
Synthese von Tris(trimethylsilyl)silylkalium aus Tetrakis(trimethylsilyl)silan durch Si-Si-





Diese Reaktion gelingt auch mit Kaliummethoxid, -isopropoxid und weiteren Alkoxiden. 
(Me3Si)3SiK kristallisiert aus THF-Lösungen als Solvat, aus dem aber das Lösungsmittel durch 
Erhitzen im Vakuum leicht entfernt werden kann. Alternativ gelangt man zu Hypersilylkalium, 
-rubidium oder -caesium in solvensfreier Form auch über den Metall-Metall-Austausch 
ausgehend von Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-Derivaten der 12. Gruppe mit Kalium, Rubidium 
oder Caesium10. Lösungsmittelfreies Hypersilylkalium als auch Hypersilylnatrium, bilden 
jeweils cyclische Dimere [MSi(SiMe3)3]2 mit zentralen planeren Vierringen M2Si2, in denen 




Molekülstruktur des lösungsmittelfreien Tris(trimethylsilyl)silylkaliums15 
K-Si: 3.36 - 3.42 Å; K1-K2: 4.0498 Å 
∠Si1-K1-Si2: 105.70°; ∠Si1-K2-Si2: 107.72° 
∠K1-Si1-K2: 73.28°; ∠K1-Si2-K2: 73.17° 
 
Reaktionen mit größeren Oligosilanen zeigten, dass durch Kaliumtertbutylat, im Gegensatz zu 


















Diese Reaktion ermöglicht die Darstellung größerer, sterisch anspruchsvoller 
Oligosilanylanionen in einem einzigen, nahezu quantitativ verlaufenden Syntheseschritt16. 
Desweiteren ist Kaliumtertbutylat gegenüber dem Methyllithium billiger, einfacher handhabbar 
und in vielen Lösungsmitteln gut löslich. 
Bei der Umsetzung von Pentakis(trimethylsilyl)phenyldisilan wird mit Kaliumtertbutylat 
regioselektiv nur eine zur Phenylgruppe β-ständige Trimethylsilyleinheit abgespalten 16, siehe 






Während der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion mit Methyllithium eher eine 
Elektronentransferreaktion zu sein scheint, ist beim Mechanismus der Spaltung mit Alkoxiden 
ein nucleophiler Angriff auf die Trimethylsilylgruppe wahrscheinlicher16. 
Ausgehend von den Kaliumoligosilanylanionen ist eine Transmetallierung in die 





Umsetzungen von Tetrakis(trimethylsilyl)silan mit mehreren Äquivalenten Kalium-tert-butylat 
ergaben, dass bei Raumtemperatur lediglich eine Trimethylsilylgruppe abgespalten wird. 
Auch aus Tris(trimethylsilyl)fluorsilan lässt sich mittels KOtBu eine SiMe3-Gruppe abspalten 
unter primärer Bildung eines Silenoids FSi(SiMe3)2K













R = (Me3Si)3Si, (Me3Si)3SiSiMe2
K+



























Zwei Moleküle kondensieren unter Salzeliminierung anschließend sehr schnell zu einer β-
Fluoroligosilanylkaliumspezies. 
Dieses Fluorsilylanion eröffnet eine in Schema 2 dargestellte ganze Reihe neuer Synthesewege 
für cyclische und acyclische Siliciumverbindungen: 
 























































Synthesewege cyclischer und acyclischer Verbindungen ausgehend von einem Fluorsilylanion 
 
Die 29Si NMR Spektroskopie stellt die effizienteste Möglichkeit dar, die Bildung und auch die 
Umsetzung von Silylanionen analytisch zu verfolgen. Eine Reihe chemischer Verschiebungen 

























Zusammenstellung der 29Si NMR chemische Verschiebungen verzweigter Oligosilane, der 
daraus resultierenden Oligosilanyl-Alkalimetallverbindungen und einiger durch Reaktion mit 
H3O
+ daraus erhältlicher Silane mit Si-H-Funktion 
Verbindung δSiA (ppm) δSiB (ppm) Lösungsmittel Literatur 
(Me3Si
B)4Si
A -135.5 -9.8 CDCl3 (18) 
(Me3Si
B)3Si
ALi -185.8 -5.6 C6D6 (9) 
(Me3Si
B)3Si
ALi -184.2 -8.9 C6D6 (15) 
(Me3Si
B)3Si
ANa -179.8 -6.0 C6D6 (15) 
(Me3Si
B)3Si
AK -185.7 -5.8 C6D6, 323 K (10) 
(Me3Si
B)3Si
AK -194.1 -4.6 THF (14) 
(Me3Si
B)3Si
AK -195.8 -3.9 DME (14) 
(Me3Si
B)3Si
ARb -184.4 -5.6 C6D6 (10) 
(Me3Si
B)3Si
ACs -179.4 -5.3 C6D6 (10) 
(Me3Si
B)3Si
AH -115.4 -7.8 C6D6 (15) 
Me(Me3Si
B)3Si
A -88.1 -12.1 CDCl3 (18) 
Me(Me3Si
B)2Si
AK -127.4 -7.8 C6D6 (16) 
Me(Me3Si
B)2Si
AH -117.4 -10.9 CDCl3 (*) 
Et(Me3Si
B)2Si
AK -111.7 -6.8 DME (14) 
iPr(Me3Si
B)2Si
AK -91.6 -10.1 C6D6 (16) 
Ph(Me3Si
B)3Si
A -76.8 -12.8 CDCL3 (19) 
Ph(Me3Si
B)2Si
ALi -94.0 -9.9 [D8]Toluen (11) 
Ph(Me3Si
B)2Si
AK -99.3 -9.8 C6D6 (16) 
Me(PhMe2Si
B)2Si
ALi -123.3 -9.7 [D8]Toluen (11) 
Alle Verbindungen wurden, soweit nicht anders vermerkt, bei Raumtemperatur gemessen. 
* eigene Werte 
Die chemischen Verschiebungen von SiA liegen gegenüber den Edukten und auch gegenüber 
den entsprechenden protonierten Oligosilanen im allgemeinen mehr im Hochfeld. Umso mehr 
Silylgruppen sich an SiA befinden, umso stärker kommt dieser Effekt zur Geltung. 
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In der Tabelle 1 wird deutlich, wie stark die 29Si NMR chemischen Verschiebungen von 
Oligosilanylalkalimetallspezies vom Lösungsmittel abhängig sind. Silanylanionen liegen in 
unpolaren Lösungsmitteln und auch im festen Zustand(Abbildung 2) als aggregierte Systeme 
vor, in Donorlösungsmitteln dagegen als solvatisierte Monomere oder Ionenpaare.  
 
2.1.3. Oligo- und Carbosilanyldianionen 
 










Während die Abspaltung einer Trimethylsilylgruppe relativ schnell verläuft, lässt sich eine 
zweite mit einem zusätzlichen Äquivalent Kaliumtertbutylat nur sehr langsam abspalten, wenn 
weniger als zwei Methylengruppen im Molekül zwischen beiden Siliciumatomen vorhanden 
sind. 
Umsetzungen der Dianionen mit Wasser oder Dibromethan führen zum Dihydrosilan bzw. zu 
cyclischen Produkten. 
Das erste Dilithiumsalz einen Oligosilanyldianions wurde überraschend von Apeloig et. al.21 
durch Spaltung von Bis(hypersilyl)tetramethyldisilan mit zwei Äquivalenten MeLi in THF 
dargestellt. Offenbar war es hier möglich, auch mit MeLi selektiv terminale Si-Si-Bindungen 
zu spalten, weil von chromatographisch gereinigtem Oligosilan ausgegangen wurde. Weitere 
Untersuchungen ergaben auch eine starke Abhängigkeit von der Art der Silylsubstituenten, 











































Die Konstitution des einfach lithiierten Nonasilans (Me3Si)3SiSiMe2Si(SiMe3)3Li konnte auch 





Struktur des (Me3Si)3SiSiMe2Si(SiMe3)2Li*3THF 
Si-Si: 2.34 - 2.36 Å, Si-Li: 2.66 Å 
 
Durch Reaktion von zwei Äquivalenten KOtBu mit Bis(hypersilyl)tetramethyldisilan entsteht 





















A: R = SiMe2
tBu, SiMe2SiMe3, SiMe2SiMe2
tBu













Ausgehend von dieser Dikaliumspezies konnte eine Reihe von Folgeprodukten synthetisiert 



















































































Repräsentative 29Si NMR Verschiebungen (ppm) einiger Oligosilanyldikaliumspezies 
Verbindung δSiA δSiB δSiC Lösungsmittel Literatur 
K(Me3Si
B)2Si
ASiCMe2Si(SiMe3)2K -172.0 -5.3 -16.5 THF, C6D6 (22) 
K(Me3Si
B)2Si
A(SiCMe2)2Si(SiMe3)2K -191.6 -4.1 -26.7 THF, C6D6 (22) 
 
Ein Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen von SiA und SiB dieser Verbindungen 
mit denen von Hypersilylkalium in der Tabelle 1 zeigt eine gute Übereinstimmung der Werte. 
Zwischen den negativ geladenen Siliciumatomen der Dianionen scheinen keine wesentlichen 
intramolekularen Wechselwirkungen vorzuliegen. 
Reaktionen α,ω-bishypersilylsubstituierter Silanketten mit zwei Äquivalenten 
Kaliumtertbutylat führen zu den α,ω-Oligosilanylanionen, Abbildung 4. In diesen Fällen ist es 
günstig, als Lösungsmittel Toluen in Gegenwart von zwei Äquivalenten 18-Krone-6 







K(1)-Si(1): 3.0501 Å, K(2)-Si(3): 3.583 Å, Si(1)-Si(2): 2.375 Å, 
Si(2)-Si(1)-K(1): 130.6°, Si(1)-Si(2)-Si(3): 118.7°, Si(2)-Si(3)-K(2): 138.6° 
 
Reaktionen von α,ω-Oligosilanylanionen mit Diorganodichlorstannanen und Halogenosilanen 
















Synthese cyclischer Verbindungen ausgehend von α,ω-Oligosilanylanionen 
 
2.2. Chalcogeninsertion in Si-Li-Bindungen 
 
Organolithiumverbindungen reagieren mit elementarem Schwefel oder Selen unter Insertion 
des Chalcogens in die C-Li-Bindung unter Bildung von Lithiumthiolaten oder -selenolaten. 
Diese Reaktionen lassen sich auch auf Silyllithiumverbindungen übertragen. So setzten Arnold 
et. al. Hypersilyllithium mit einem Äquivalent elementarem Tellur zum 




Die Röntgenstrukturanalyse (Abbildung 5) offenbarte, dass eine dimere Struktur mit einem 
planaren viergliedrigen Li2Te2-Ring
25 vorliegt, sehr ähnlich der von Power publizierten 
Struktur des [(THF)2LiSC(SiMe3)3]2
26. Die Bindungslängen zwischen Tellur und Lithium sind 
mit 2,88 und 2,82 Å nahe der Summe der Ionenradien von 0,73 Å für Li+ und 2,07 für Te2- 27,28. 
 



























n = 1 n = 2







Ebenfalls als Dimer liegt das DME-Addukt des Lithiumhypersilyltellurid*DME vor29. Auch 
hier bilden die Lithium- und Telluratome einen planaren Vierring.  
Lithiumhypersilyltellurid reagiert mit Chlortrimethylsilan in Diethylether zum 


























Reaktionsschema von Lithiumhypersilyltellurolat 
 
Oxidation des Hypersilyltellurids mit Sauerstoff oder auch Kupfer(I)chlorid liefert quantitativ 
das sehr stabile Bishypersilylditellurid, welches, wie auch Te2[C(SiMe3)3]2
30
, im Unterschied zu 
Diorganoditelluriden31, eine dunkelgrüne Farbe aufweist. Es wird angenommen, dass die bisher 
beschriebenen Diorganoditelluride im festen Zustand in der gauche-Konformation vorliegen 
und möglicherweise für das Bishypersilylditellurid, analog dem Se2[C(SiMe3)3]2
32, die trans-
Konformation sterisch und energetisch am günstigsten ist. 
Die selektive Spaltung der Me3Si-Te-Bindung im Me3Si-Te-Si(SiMe3)3-Molekül durch Wasser 
ist ein Ausweis für die kinetisch bedingte höhere Stabilität der Si-Te-Bindung des 






Umsetzungen von Lithiumhypersilyltellurid mit elementarem Selen oder Schwefel bei tiefen 
Temperaturen führen stets nur zum Austausch des Chalcogens, aber niemals zu einer Li-E-Te-



















2.3. Hypersilyltellurolate und -selenolate M[ESi(SiMe3)3]x, E = Se, Te 
 
Ausgehend von Hypersilyltellurol24 (siehe Kapitel 2.2.) konnte von Arnold et. al. eine ganze 
Palette von Derivaten durch Reaktionen mit Bis(trimethylsilyl)amiden, Cyclopentadieniden 
oder Alkylderivaten von Haupt- oder Nebengruppenelmenten dargestellt werden, Schema 6. 
Teilweise gelang auch die Synthese einiger analoger Selenverbindungen M[SeSi(SiMe3)3]n 
durch Reaktionen mit Hypersilylselenol. In einigen Fällen führte auch die direkte Umsetzung 
des Lithiumhypersilyltellurids bzw. -selenids mit Halogenderivaten der Elemente zu 
Hypersilylchalcogenoderivaten. 
So konnten von Elementen der zweiten, dritten und fünften Hauptgruppe durch Reaktion mit 
Hypersilylchalcogenolen oder -chalcogeniden die Verbindungen M[ESi(SiMe3)3]2 (M = Mg, 
Ca, Sr, Ba; E = Se, Te)33,34, M[ESi(SiMe3)3]3 (M = Al, Ga, In, Bi, Sb, As, P, Tl, In; E = Se, Te) 
und MESi(SiMe3)3 ( M = In, Tl; E = Se, Te)
35 gewonnen und charakterisiert werden. Bei der 
Synthese von M[ESi(SiMe3)3]2 (M = Sn, Pb; E = S, Se, Te) bildete sich mit M = Sn und E = Te 
dimeres {Sn[TeSi(SiMe3)3]2}2)
36, Abbildung 8. Die Übergangsmetalltellurolate 
V[TeSi(SiMe3)3]4, Mo[TeSi(SiMe3)3]4
37, M[ESi(SiMe3)3]4 und M[ESi(SiMe3)3]3(CH2Ph) (M = 
Ti, Zr, Hf; E = Se, Te)38 bzw. -metallocentellurolate Cp2M[TeSi(SiMe3)3]2 (M = Ti, Zr)
39, 
ebenso wie M[TeSi(SiMe3)3]2*Ln (M = Cr, Mn, Fe, Hg, Zn, Cd; L = DMPE, PMe3, Py etc.) und 
Co[TeSi(SiMe3)3](PMe3)3
40,41 sowie Verbindungen mit Elementen aus der Gruppe der seltenen 
Erden, zum Beispiel M[SeSi(SiMe3)3]3 (M = La, Sm, Yb), M[Te[SiMe3)3]3 (M = La, Ce, Y)
42 
und {Eu[TeSi(SiMe3)3]2(DMPE)2}2

















































ME: MgII, InI, III, GaIII, PIII, FeII, CrIII
YIII, VIV, MoIV, MnII, FeII
ZnII, CdII, HgII
LaIII, CeIII, SmII, EuII, YbIII
MC: AsIII, SbIII




Darstellungsmöglichkeiten hypersilylchalcogenosubstituierter Metalllverbindungen 
 
Aufgrund der sperrigen Hypersilyltelluro- oder -selenosubstituenten besitzt das jeweilige 
Metallatom in resultierenden Derivaten niedrige Koordinationszahlen. In einigen Fällen gelingt 
eine weitere Absättigung des Metallatoms durch Koordination mit Phosphanliganden, wie man 
an den in den Abbildungen 6 bis 8 dargestellten Beispielen von strukturell charakterisierten 














38, zur besseren Übersichtlichkeit sind die 
Kohlenstoffatome der SiMe3-Einheiten weggelassen 
Te-Si : 2.534 Å, Hf-Te-Si. 114.55 - 123.57° 
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Während die Bindungslängen M-Te und Si-Te typischen Einfachbindungen entsprechen, sind 
die verhältnismäßig großen Bindungswinkel an den Telluratomen bemerkenswert und spiegeln 








die Methylgruppen der SiMe3-Einheiten wurden zur besseren Übersichtlichkeit weggelassen  
Sn-Te1: 2.95 Å, Sn-Te2: 2.80 Å, Te1-Si1: 2.54 Å, Te2-Si5: 2.52 Å 
Te1-Sn-Te1‘: 78.71°, Te1-Sn-Te2: 84.28° / 94.25° 
Sn-Te1-Sn‘: 91.65°, Sn-Te1-Si1: 102.76° / 108.64° 
Sn-Te2-Si5: 111.68° 
 
Die längeren Bindungsabstände zwischen den Zinn- und Telluratomen innerhalb des Sn2Te2-
Rings gegenüber den Bindungsabständen der Zinnatome zu den terminalen Telluratomen 
werden durch die geringere Bindungsordnung sowie die Ringspannung im Sn2Te2-Vierring 
verursacht. Der Vierring Sn2Te2 ist gefaltet (Winkelsumme im Ring 340.72°), und sowohl Sn 
als auch Te1 sind aufgrund der freien Elektronenpaare pyramidalisiert (Winkelsummen: Sn: 







3. Organochalcogenolate des Siliciums und Zinns 
 
Chalcogenoorganylsubstituierte Silane können auf mehreren alternativen Wegen synthetisiert 
werden. Eine Möglichkeit ist die Umsetzung von Organochlorsilanen mit Thiolen44,45 oder 




Obwohl Selenole sehr leicht zu Diseleniden oxidieren, gelang es, die Reihe MexSi(SeMe)4-x auf 
diesem Weg vollständig zu erhalten. 
Weitere Möglichkeiten bieten Umsetzungen von Triorganochlorsilanen mit 








Beim Einsatz von elementarem Schwefel, Selen und auch Tellur insertiert jeweils ein Atom 
dieser Elemente in die C-Li-Bindung von Butyllithium unter Bildung von BuELi. Die Reaktion 
mit Trimethylchlorsilan bei Raumtemperatur führt im Falle der Selenverbindung durch 
Dismutation zu einem Produktgemisch von Dibutylselenid und Bis(trimethylsilyl)selenid und 
geringen Mengen Trimethylsilylbutylselenid. Eine Änderung der Reaktionsbedingungen hin zu 
tieferen Temperaturen begünstigt die Bildung unsymmetrisch substituierter Produkte48,49,50 mit 










































Besonders stark ist die Tendenz zur Dismutation bei der Umsetzung von Lithiumbutyltellurid 
mit Chlorsilanen, auch bei Reaktionstemperaturen von -30 °C lässt sich die Bildung von 


























Bu Te Te Bu
Bu Te Bu









Dismutation bei der Umsetzung von Lithiumbutyltellurid mit Chlorsilanen 
 
Hierbei entstehen neben Bu2Te die gleichen Produkte wie bei der Umsetzung der 
entsprechenden Chlorsilane mit Li2Te (siehe Kapitel 4.), während Bu2Te2 aus der oxidativen 
Dimerisierung von BuTe- resultiert. 
Bei der Reaktion von Methylchlorooligosilanen mit Chlorsubstituenten an mittleren und 
terminalen Siliciumatomen mit Butanthiol bzw. -selenol werden selektiv zunächst jene an den 
mittleren Siliciumatomen substituiert, wie am Beispiel des 1,2,3-Trichlorpentamethyltrisilans 
illustriert, Schema 8. 
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Substitutionsmuster eines Methylchlorooligosilans mit Butylchalcogenol  
 
4. Organosilicium- und -zinnchalcogenide 
4.1. Acyclische Chalcogenide (R3M)2E, E = S, Se, Te, M = Si, Sn 
 
Acyclische Disilyl-, Distannyl- und Digermylchalcogenide werden durch Umsetzung von H2S 
in Gegenwart von Triethylamin bzw Lithiumchalcogeniden mit Monohalogensilanen, -









Frisch präparierte Alkalimetallchalcogenide besitzen eine bessere Löslichkeit und damit ein 
















M = Si, Ge, Sn
E = S, Se, Te
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Lithiumchalcogenide eingesetzt55, die in situ aus LiBEt3H und elementarem Chalcogen leicht 
zugänglich und aufgrund der Koordination von BEt3 in THF löslich sind, siehe Gleichung (22), 












Disilthiane, Distannathiane und auch Diplumbathiane können aber auch durch Erhitzen von 
Disilanen, Distannanen und Diplumbanen mit elementarem Chalcogen über 
Insertionsreaktionen hergestellt werden. 
(Me3Si)2S lässt sich aus Hexamethyldisilazan und H2S






Umsetzungen von Hexamethyldisilthian (Bis(trimethylsilyl)sulfid) mit anderen Chlorsilanen 











































4.2. Cyclische dimere und trimere Diorganosilicium- und -zinnchalcogenide (R2ME)x, x 
= 2, 3 
 
Im allgemeinen werden trimere Diorganozinn- und -siliciumchalcogenide durch Umsetzung 




64, NaHTe65,66 oder Li2E
60 dargestellt, z. 












(Me2SnS)3 entsteht auch bei der Umsetzung von Dimethylzinnoxid mit 
Schwefelkohlenstoff67,68, Das trimere cyclische Diphenylzinnsulfid (Ph2SnS)3 ist schon seit 
193869 bekannt. 
Die Verbindungen des Zinns, (R2SnE)3, sind im Vergleich zu den analogen 
Siliciumverbindungen wesentlich stabiler gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit und könne 
somit sogar aus wässrigen Lösungen erhalten werden. 
Die Sechsringverbindungen (Me3SnE)3 besitzen twisted-Boat-Konformationen teilweise mit 
kristallographisch bedingter oder auch mit näherungsweiser C2-Symmetrie. 
So zeigen die Röntgenstrukturanalysen der tetragonalen Modifikationen der Verbindungen 
(Me2SnE)3, E = S
70, Se, Te, jeweils einen zentralen Sn3E3-Sechsring in twist-Boot-
Konformation mit kristallographisch bedingter C2-Symmetrie. Von (Me2SnS)3 und (Me2SnTe)3 
existiert jeweils noch eine weitere, monokline Modifikation, in der die Moleküle eine sehr 
ähnliche Geometrie mit näherungsweiser, aber nicht kristallographisch bedingter C2-Symmetrie 
aufweisen, siehe Abb. 9. In diesen Verbindungen nehmen die mittleren Bindungswinkel an den 
Chalcogenatomen in der Reihe S > Se > Te ab. Die Bindungslängen liegen mit Sn-S: 2.4 Å, Sn-































E = Se, Te





Molekülstruktur der  monoklinen Modifikation von (Me2SnS)3 , Bindungslängen Sn-S: 
2.395···2.145 Å, Bindungswinkel ∠S-Sn-S: 106.1°···108.7°, ∠Sn-S-Sn: 102.0°··· 103.5° 
 
Die einzige bis jetzt strukturell chararakterisierte Siliciumverbindung mit einem Sechsring 
Si3E3 ist (PhMeSiS)373, Abbildung 10. Der zentrale Si3S3-Ring nimmt auch hier eine twisted-
Boat-Konformation ein, die auch in der Folge der Torsionswinkel deutlich wird: 27.8°, 41.3°, -
68.2°, 20.1°, 43.1°, -72.3°, das entspricht in etwa der theoretischen twisted-Boat-Konformation 









Struktur des (PhMeSiS)3, gezeichnet nach Daten von
73 
 
Mit sterisch anspruchsvollen Substituenten, zum Beispiel Mesityl62 oder tButyl74 bilden sich bei 







In diesen Strukturen liegen planare Vierringe mit Bindungswinkeln < 90° an den 
Chalcogenatomen vor. 
Trimeres (Me2SiSe)3 wandelt sich, genauso wie die entsprechende Schwefelverbindung
75, bei 
einer Vakuumdestillation zum Teil in kristallines (Me2SiSe)2
76 um. Die Reaktion ist bei 
Raumtemperatur reversibel. 
Sperrige Substituenten am Silicium oder hohe Reaktionstemperaturen begünstigen die Bildung 































Auch stabile Silylene reagieren mit elementaren Chalcogenen zu Verbindungen mit Si2E2-







Hexakis(tertbutyl)cyclotrisilan lässt sich photochemisch leicht in ein Disilen und ein Silylen 
spalten, aus denen wiederum mit Chalcogendonatoren Si2E2-Cyclen synthetisiert werden 




















































RE = S, Se
2 E





















Struktur des Tetrakis(trimethylsilyl)cyclodisilthians80, 
dargestellt aus (Me3Si)2SiCl2 und H2S/NEt3 
Si1-Si2: 2.349 Å, Si1-Si3: 2.369 Å, Si1-S1: 2.178 Å Si1-S1a: 2.164 Å, Si1-Si1a: 2.886 Å 
S1-Si1-S1a: 96.68°, Si1-S1-Si1a: 82.32°, Si2-Si1-Si3: 113.51° 
 
Die viergliedrigen Ringe Si2E2 sind in allen bisher strukturell untersuchten Verbindungen 
planar, siehe auch Abbildung 11, die Bindungslängen Si-E sind etwas größer als Werte für 
andere vergleichbare cyclische und polycyclische Organosilicium-Chalcogen-Verbindungen. In 
allen Fällen findet man Bindungswinkel Si-E-Si im Bereich 82 - 85°, was vor allem im Falle 
der Schwefelverbindungen zu kurzen transannularen Si-Si Abständen von < 3 Å führt. 
Die 29Si-NMR chemischen Verschiebungen der trimeren Cyclen sind gegenüber den 
entsprechenden acyclischen Verbindungen R2Si(EBu)2 um ca. 3 ppm weiter in Richtung 
Hochfeld verschoben. Ein analoges Verhalten ist in der 119Sn-NMR Spektoskopie beim 
Vergleich der cyclischen Zinnverbindungen (Me2SnE)3 und der acyclischen Derivate 
Me2Sn(EMe)2 zu beobachten: hier ändern sich die Werte um etwa 11 ppm in Richtung 
Hochfeld. 
Bei den Vierringen findet man im Vergleich zu den Sechsringen in der 29Si NMR 
Spektroskopie zusätzliche Verschiebungen in Richtung Hochfeld um ca. 7 ppm, siehe dazu die 





29Si, 77Se, 119Sn und 125Te NMR chemische Verschiebungen einiger bekannter Vier- und 

















    







    
(Me2SiTe)3 -618 -23.7 60 Me2Si(TeBu)2 -277 -24.6 51 







    
(Ph2SiSe)3 -287 3.7 64 Ph2Si(SeBu)2 -109 10.1 83 


































    






4.3. Sesquichalcogenide (RM)4E6  
 
Umsetzungen von Trichlororganosilanen mit Chalcogentransferreagenzien wie 
Hexamethyldisilthian88, H2S/NEt3
93, Lithium-93 oder Natriumchalcogeniden89 führen unter 
Salzeliminierung zu Silsesquichalcogeniden, die in der Regel Adamantanstrukturen aufweisen, 









Für die Verbindungen der Zusammensetzung R4Si4E6 sind grundsätzlich zwei alternative 
Molekülstrukturen, entweder eine adamantanähnliche Anordnung der Si- und E-Atome oder 






























Alternative Molekülstrukturen von Verbindungen der Zusammensetzung R4Si4E6 
 
Die Doppeldeckerstruktur ist bisher nur bei Silsesquichalcogeniden bzw. analogen 
Germaniumverbindungen mit sterisch sehr anspruchsvollen Resten R beobachtet worden, so zu 























Li2E ( E =S, Se)









Si2-Se2: 2.282(2) Å, Si2-C7: 1.911(7) Å, Si1-Se1: 2.282(2) Å, Si1-Se3: 2.276(2) Å, 
Si2-Se3: 2.273(2) Å, Si1-C1: 1.912(7) Å, Si2-Se1*: 2.279(2) Å, Si1-Se2: 2.275(2) Å 
 
Im Falle der Selenverbindungen sollten für die Doppeldeckerstruktur im 77Se NMR Spektrum 
zwei Signale im Intensitätsverhältnis 2:1, für die Adamantanstruktur dagegen nur ein Signal 
resultieren, so dass hier eine Unterscheidung bereits NMR-spektroskopisch möglich ist, Tabelle 
4. 
Die Verbindungen mit Doppeldeckerstrukturen sind thermisch nicht stabil. Beim Erhitzen auf 
über 190 °C für 24 Stunden bzw. im Fall der Germanium-Selen-Verbindung schon bei 80 °C 








Die Doppeldeckerstrukturen werden also kinetisch kontrolliert gebildet, während die 
adamantanartigen Strukturen die thermodynamisch stabilen Isomere sind. 
Vergleiche der 29Si NMR chemischen Verschiebungen cyclischer Silicium-
Chalcogenverbindungen mit Adamantan- und Doppeldeckerstrukturen mit acyclischen 
chalcogensubstituierten Verbindungen in denen die Siliciumatome die gleiche erste 








































Hochfeldverschiebungen für die Siliciumatome (12 - 17 ppm). Dies kann im Falle der 
adamantanartigen Silsesquichalcogenide damit erklärt werden, dass hier jedes Siliciumatom in 
drei Sechsringe eingebaut ist und dies hier ebenso wie bei den einfachen Sechsringen (R2SiE)3 
zu Hochfeldverschiebungen der 29Si NMR-Signale führt. 
 
Tabelle 4 
Vergleich chemischer Verschiebungen einiger Verbindungen mit Adamantan- und 
















MeSi(SBu)3 - 29.5 94 
Thex4Si4S6* - 17.43 95     
Thex4Si4S6 - 26.0 95     





89 MeSi(SeBu)3 -63 13.5 83 
Thex4Si4Se6* -122.2 (4 Se) 
-51.7 (2 Se) 
-3.8 95     
    MeSi(TeBu)3 -193 -70.0 51 
Ph4Si4Se6 -88 -6.1 89 PhSi(SeBu)3 -80 11.3 83 
    PhSi(TeBu)3 -215 -62.0 51 
Ph4Sn4S6 - 84.3 62     
* Verbindung mit Doppeldeckerstruktur 
 
4.4. Binäre Chalcogenide von Si, Ge und Sn 
 
Chalcogenide der Elemente der vierten Hauptgruppe, vor allem die des Zinns, sind von 
Interesse in der Halbleiterindustrie. Organozinn-Chalcogen-Verbindungen sind geeignete 
Ausgangsstoffe bei der Herstellung von Zinn(II)chalcogeniden96, die aufgrund ihrer 
Bandlücken von 1,2 eV für SnS, 0,9 eV für SnSe und 0,2 eV für SnTe zu den Halbleitern 
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gehören97. SnS und SnSe werden für Solarzellen und photochemische Elektroden98,99,100,101, für 
photovoltaische Anwendungen und Laser eingesetzt. 
Molekulares SiS existiert dagegen nur bei sehr hohen Temperaturen in der Gasphase bzw. 
eingefroren in einer Argonmatrix, es wird dargestellt indem H2S in Spuren über 1500 °C heißes 
Silicium geleitet wird und das gebildete, mit Argon hochverdünnte SiS-Gas auf mit flüssigem 
Helium gekühlten Flächen abgeschieden wird. 
SiS2 ist aus SiO2 durch Reaktion mit Al2S3 bei 1100 °C darstellbar, die so erhältliche SiS2-
Modifikation ist, wie auch SiSe2
102, polymer und besitzt eine Faserstruktur in der die 
Siliciumatome verzerrt tetraedisch von Schwefel bzw. Selen koordiniert werden, Abbildung 13. 
Die in den kantenverknüpften SiS4
- bzw. SiSe4
- Tetraedern vorliegenden Si2S2- und Si2Se2-
Vierringe besitzen ähnliche Bindungslängen und -winkel, wie die in Kapitel aufgeführten 







Si-Se: 2.275(1) Å, Se-Si-SeI: 100.0(1)°, Si-Se-SiI: 80.0(1)° 
Analog dazu ist SiS2 aufgebaut: Si-S: 2.133 Å, S-Si-SI:: 98.8°, Si-S-SiI: 81.2° 
 
SiTe2 ist bis jetzt noch nicht eindeutig charakterisiert worden, es soll Kristalle vom CdI2-
Typ103,104 bilden und ist nur als dünne Schicht auf bestimmten Substraten dargestellt worden. 
Im System Si-Te ist als einzige stabile Phase Si2Te3 bekannt. Si2Te3 kristallisiert in der 
trigonalen Raumgruppe P-31c und liegt in einer Schichtstruktur vor. Es enthält eine Si-Si-
Bindungen von 2,3 Å im Kristall, jedes Telluratom ist an zwei Si2-Einheiten unter Ausbildung 
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eines Si-Te-Si-Winkels von 93° gebunden105 und jedes Siliciumatom ist tetraedisch von drei 








105, die großen Atomsymbole stehen für Telluratome, die 
kleineren für Siliciumatome 
(Die unterschiedlichen Schattierungen der Atome beziehen sich auf deren unterschiedliche 
Orientierung in Richtung der z-Achse.) 
 
Germanium(IV)sulfid kann im Unterschied zu SiS2 durch Einleiten von H2S in eine saure 
Germanium(IV)salzlösung als farbloser Niederschlag dargestellt werden. Germaniumdiselenid 
wurde erstmals 1940 beschrieben107, hier liegen wie auch bei GeS2, in der 
Hochtemperaturmodifikation Schichten aus kantenverknüpften Doppeltetraedern vor, die über 
gemeinsame Ecken weiter vernetzt sind.108,109, Abbildung 15. Dagegen sind in der 
Hochdruckmodifikation die GeS4- bzw. GeSe4-Tetraeder ausschließlich über gemeinsame 


















GeS4-Tetraederschichten in der 
Hochtemperaturmodifikation α-GeS2108 
Abbildung 16 




Das durch saure Polykondensation bei niedrigen Temperaturen aus (Me4N)4Ge4S10 
hergestellte δ-GeS2 besitzt dagegen ein dreidimensionales Netzwerk von über S-Brücken 
verbundenen adamantanartigen Ge4S6-Einheiten





Clusterstruktur im δ-GeS2111 mit sulfidverbrückten adamantanartigen Ge4S6-Einheiten 
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Durch Einleiten von H2S bzw. H2Se in saure Sn(II)- oder Sn(IV)-salzlösungen sind 
Zinnmono- sowie -dichalcogenide leicht erhältlich112. 
Technisch wird SnS2 durch Erhitzen von Zinn mit Schwefel in Gegenwart von NH4Cl 
hergestellt. SnS2 und SnSe2 können aber auch durch Pyrolyse aus cyclischen 







Erstmals wurden strukturelle Untersuchungen an SnS2 Ende der zwanziger Jahre des vorigen 
Jahrhunderts vorgenommen114. 
Zinndisulfid und -selenid liegen in der Cadmiumiodidstruktur vor. Die Chalcogenidionen 
bilden eine hexagonal dichteste Kugelpackung und jede zweite Schicht von Oktaederlücken 






115, jede zweite Schicht der oktaedrischen Lücken bleibt unbesetzt, es entsteht 
eine Schichtstruktur mit dem Koordinationsverhältnis 3:6. Die Metallatome sind oktaedrisch 













E = S, Se
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5. Multinucleare NMR-Spektroskopie 
 
Zur Charakterisierung der darzustellenden Verbindungen ist die multinucleare NMR 
Spektroskopie die Methode der Wahl. Die jeweiligen Kombinationen an 1H, 13C, 29Si, 77Se, 
119Sn und 125Te NMR Spektren bieten eine Vielzahl an Informationen zum Ablauf der 
Synthesen und zur Aufklärung der Strukturen, wenn auch die Häufigkeit der für die NMR 
Spektroskopie zugänglichen Isotope mit einer Kernspinquantenzahl ungleich Null sehr 
unterschiedlich ist, siehe Tabelle 5. 
 
Tabelle 5 













1H 100 2.67515 · 108 400 ½ 
13C 1.108 6.7283·  107 100.580016 ½ 
29Si 4.70 -5.319 · 107 79.468736 ½ 
73Ge** 7.76 -0.9360 · 107 13.953260 9/2 
117Sn 7.61 -9.5890 · 107 142.529180 ½ 
119Sn 8.56 -10.0318 · 107 149.162660 ½ 
33S* 0.76 2.0557 · 107 30.680492 3/2 
77Se 7.58 5.1214 · 107 76.286092 ½ 
125Te 6.99 -8.5087 · 107 126.199208 ½ 
* Kernquadrupolmoment Q: -1.7 · 10-29 m² 
** Kernquadrupolmoment Q: -6.4 · 10-30 m² 
 
Schwefel-33 und Germanium-73 besitzen Kernspinquantenzahlen > ½. Die verhältnismäßig 
großen Kernquadrupolmomente führen in unsymmetrischer Umgebung zu großen 
Linienbreiten, und die Empfindlichkeit verschlechtert sich, so dass eine sinnvolle 
Charakterisierung der entsprechenden Verbindungen oftmals nicht möglich ist. 
Bei der 29Si NMR Spektroskopie treten oft relativ lange Relaxationszeiten T1 (Magnetisierung 
in Richtung der z-Achse) und T2 (Magnetisierung der xy-Ebene) auf. Dieses Problem lässt 
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sich durch die Wahl einer anderen Pulsfolge, wie zum Beispiel INEPT117,118,119,120 (Insensitive 
Nuclei Enhancement by Polarization Transfer), umgehen. Hierbei wird die höhere 
Empfindlichkeit der Protonen auf die 29Si Kerne übertragen und für die Pulswiederholzeit 
wird die Relaxation der 1H Atome wesentlich. Mit der INEPT-Pulstechnik aufgenommene 
29Si NMR Spektren zeigen somit ein wesentlich besseres Signal-Rausch-Verhältnis bei 
erheblichem Zeitgewinn. Allerdings sind diese Spektren nur noch bedingt quantitativ 
auswertbar: Siliciumatome, die nicht über 1H-Kerne in ihrer Umgebung verfügen, geben in 
29Si INEPT Spektren kein Signal. 
Die durch die magnetische Kopplung zweier Kerne erzeugten Kopplungssatelliten beweisen 
die im Molekül vorliegenden Konnektivitäten, die Intensitäten der Satelliten sind proportional 
zur Anzahl der koppelnden Kerne und der natürlichen Häufigkeit der magnetisch aktiven 
Isotope. 
Vergleiche der 29Si- und der 119Sn-NMR chemischen Verschiebungen von MexSiCl4-x und 
MexSnCl4-x, Abbildung 19 zeigen deutlich, dass hier keine linearen Zusammenhänge 
zwischen chemischen Verschiebungen und Substitutionsmustern bestehen. 
 
























6. Eigene Ergebnisse 
 
Über acyclische Verbindungen von ElementenM der 4. mit denen der 6. Hauptgruppe E ist, 
bis auf einfache Disilchalcogenide (bzw. analoge Ge- und Sn-Verbindungen) (R3M)2E, bisher 
wenig bekannt. Die meisten der bis jetzt publizierten Silicium-Chalcogen-Verbindungen 
wurden aus Chlorsilanen und Alkalimetallchalcogeniden oder H2S/Hilfsbase durch 
Salzeliminierung dargestellt. In dieser Arbeit soll die Bildung von Silicium-Chalcogen-
Bindungen durch Chalcogeninsertion in Silylkaliumverbindungen und anschließende 
Umsetzung dieser Siliciumthiolate, -selenolate und -tellurolate mit 
Organochloroverbindungen der 14. Gruppe erzielt werden. Der Hypersilylsubstituent 
(Me3Si)3Si sollte geeignet sein, den so dargestellten acyclischen Silthianen, -selenanen und -
telluranen die nötige thermische Stabilität zu verleihen und die Neigung zur Kristallisation der 
Produkte zu erhöhen.  
 
6.1. Aufbau verzweigter Oligosilane über Wurtz-analoge Kupplung  
 
Tetrakis(trimethylsilyl)silan und Tris(trimethylsilyl)methylsilan wurden anhand einer der 
Wurtz-Kupplung analogen Synthese aus elementarem Lithium, Trimethylchlorsilan und 







































a) n = 3, R = R' = Me
b) n = 4, R = Cl  R' = SiMe3
-2n LiCl
 43
6.2. Oligosilanylkaliumverbindungen und Synthese höherer Oligosilane 
 
Umsetzungen von Kaliumtertbutylat mit verzweigten Tetra- und Pentasilanen führen unter 
Abspaltung jeweils einer Trimethylsilyleinheit zu Kaliumoligosilanylanionen, Gleichung (35). 








Die Abspaltung der Trimethylsilylgruppe verläuft beim Tetrakis(trimethylsilyl)silan und bei 
Tris(trimethylsilyl)phenylsilan quantitativ, bei Tris(trimethylsilyl)methylsilan meist nicht. 
Das unverzweigte Bis(trimethylsilyl)dimethylsilan (Octamethyltrisilan) reagiert auf diesem 
Weg nicht mehr. 
Oligosilane mit längeren Si-Si-Ketten wurden durch die Umsetzung von Hypersilylkalium mit 









Auf diesem Reaktionsweg wurden Bis(hypersilyl)dimethylsilan, 1,2-
Bis(hypersilyl)tetramethyldisilan, 1,3-Bis(hypersilyl)hexamethyltrisilan und 1,4-
Bis(hypersilyl)octamethyltetrasilan dargestellt. Hexakis(trimethylsilyl)disilan und 1,1,2,2-
Tetrakis(trimethylsilyl)-1,2-dimethyldisilan dagegen mittels Oxidationsreaktionen aus den 






























R = Me, Ph, SiMe3
- Me3SiO
tBu





















































Die Umsetzung des so zugänglichen Hexakis(trimethylsilyl)disilans mit KOtBu führt lediglich 
zur Bildung des Monoanions. Als Nebenprodukt entsteht aber auch Hypersilylkalium, das 






Im Gegensatz dazu gelingt die Umsetzung von 1,2-Bis(hypersilyl)tetramethyldisilan zum 
schon bekannten Dianion121 mit zwei Äquivalenten Kaliumtertbutylat. Eine mögliche 
Interpretation dazu wäre, dass die Disilangruppe als Spacer die negativen Ladungen weit 
genug voneinander trennt.  
Die Umsetzung der Silylkaliumspecies mit wässriger HCl-Lösung liefert die entsprechenden 
protonierten Silane. Dieses Ergebnis stützt somit die angenommene Konstitution der 
Oligosilanylkaliumverbindungen. 
Die NMR-Daten der Oligosilanylkaliumspezies und der daraus dargestellten verzweigten 




































































29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und einige Kopplungskonstanten (Hz) der 
dargestellten Oligosilanedukte 
 δSiA δSiB 1JSiASiB 1JSiBC δSiC δSiD 
(Me3Si
B)4Si
A -135.6 -9.8 53.0 44.1 - - 
(Me3Si
B)3Si
AMe -88.3* -12.5 63.2 43.6 - - 
(Me3Si
B)3Si




CMe2 -129.2 -9.3 50.1 45.8 -26.0 - 
[(Me3Si
B)3Si
A-SiCMe2]2 -128.2 -9.5 50.9 44.4 -29.9 - 
[(Me3Si
B)3Si
A]2 -130.2 -9.5 51.5  - - 
[(Me3Si
B)2MeSi
A]2 -81.8 -11.7 62.7 44.2 - - 
[(Me3Si
B)2PhSi








DMe2]2 -128.7 -9.6 50.9 43.7 -31.6 -36.0 
*1JSiAC: 32.7 Hz 
 
Tabelle 7 
13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) der Oligosilanedukte 
 δCA δCB δCC δCD δHA δHB δHC δHD 
(Me3Si
B)4Si
A - 2.69 - - 0.203 - - - 
(Me3Si
B)3Si
AMe -13.6 0.30 - - 0.050 0.140 - - 
(Me3Si
B)3Si




CMe2 - 2.22 1.16 - - 0.203 0.252 - 
[(Me3Si
B)3Si
A-SiCMe2]2 - 3.60 1.18 - - 0.238 0.379 - 
[(Me3Si
B)3Si
A]2 - 4.41 - - - 0.273 - - 
[(Me3Si
B)2MeSi
A]2 -9.83 0.97 - - 0.014 0.141 - - 
[(Me3Si
B)2PhSi








DMe2]2 - 3.33 0.72 -2.95 - 0.229   
* Ph: ipso: 135.19; ortho: 136.40; meta: 127.66; para: 127.31 




29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) einiger 
Oligosilanylmono- und -dianionen 
 δSiA δSiB 1JSiASiB δSiC δSiD 
(Me3Si
B)3Si
AK -194.3 -5.0 8.9 - - 
(Me3Si
B)2Si
AMeK -131.6 -6.2 10.3 - - 
(Me3Si
B)2Si




 -190.7 -6.5  -129.0 -11.4 
K(Me3Si
B)2Si
A-(SiCMe2)2-Si(SiMe3)2K -192.4 -4.0  -26.7 - 
K(Me3Si
B)PhSiA-(SiCMe2)2-SiPh(SiMe3)K -93.3 -8.0  -31.7 - 
 
Tabelle 9 
13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) einiger Oligosilanylmono- und -
dianionen 
 δCA δCB δCC δCD δHA δHB δHC δHD 
(Me3Si
B)3Si
AK - 7.27 - - - 0.144 - - 
(Me3Si
B)2Si
AMeK -9.52 3.21 - - 0.283 0.069 - - 
(Me3Si
B)2Si




 - 3.82 - 2.39 - 0.218 - 0.467 
[K(Me3Si
B)2Si
A-(SiCMe2)]2 - 7.64 2.18 - - 0.299 0.265 - 
[K(Me3Si
B)PhSiA-(SiCMe2)]2 ** 5.30 0.90 - 6.9-7.9 0.291 0.355 - 
* Ph: i: 141.28; o: 136.93; m: 128.68; p: 125.42 
** Ph: i: 136.46; o: 138.54; m: 126.11; p: 121.56 
 
Tabelle 10 
29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) einiger 
Oligosilanylsilane 
 δSiA 1JSiASiB δSiB 1JSiBC δSiC 1JSiASiC δSiD 1JSiCC 
(Me3Si
B)3Si
ASiC(SiDMe3)2H -132.5  -9.4  -115.8  -10.9  
[H(Me3Si
B)2Si
A-(SiCMe2)]2 -116.3 61.0 -10.8 44.7 -36.4 48.0 - 39.4 
H(Me3Si
B)2Si




13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) einiger Oligosilanylsilane 
 δCA δCB δCC δCD δHA δHB δHC δHD δHSi 
(Me3Si
B)3Si
ASiC(SiDMe3)2H - 2.86 - 3.04 - 0.269 - 0.279 2.520 
[H(Me3Si
B)2Si
A-(SiCMe2)]2 - 2.61 2.01 - - 0.530 0.380 - 2.754 
H(Me3Si
B)2Si
AMe   - - 0.100*  - - 3.193* 
* 3JHH: 5.3 Hz 
 
6.3. Synthese von Oligosilanylchalcogenolaten R3SiEK (E = S, Se, Te) 
 
Elementarer Schwefel in Form von Cyclo-S8 insertiert in die Silicium-Kalium-Bindung der in 
Kapitel 6.2. vorgestellten Oligosilanylkaliumverbindungen unter Bildung von Kalium-
oligosilanylthiolaten, siehe Gleichung (39), die NMR Daten der über diese Route 


















Insertionsreaktionen mit Selen und Tellur analog der von Schwefel in die Silicium-Kalium-



















































































Die Insertion von mehreren Äquivalenten Selen in die Silicium-Kalium Bindung von 
(Me3Si)3SiK ließ sich bisher nicht realisieren, Gleichung (42). Das 
77Se NMR Spektrum weist 






In den Tabellen 14 und 15 sind die NMR Daten der so dargestellten Selenolate und 











































29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) einiger 
Kaliumoligosilanylthiolate (Me3Si)xMe3-xSiSK 
 δSiA δSiB 1JSiASiB 1JSiBC δSiC δSiD 1JSiDC 
(Me3Si
B)2MeSi
ASK -31.9 -19.4 80.3 39.8 - - - 
(Me3Si
B)3Si




 -53.7 -17.5 70.4 40.7 -128.2 -9.8 40.8 
[KS(Me3Si
B)2Si









13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) einiger 
Kaliumoligosilanylthiolate (Me3Si)xMe3-xSiSK 
 δCA δCB δCC δCD δHA δHB δHC δHD 
(Me3Si
B)2MeSi
ASK -1.02 -1.40  - 0.207 0.016 - - 
(Me3Si
B)3Si




 - 1.31 - 3.06 - 0.399 - 0.281 
[KS(Me3Si
B)2Si
A-(SiCMe2)]2 - 0.81 2.02 - - 0.413 0.364 - 
 
Tabelle 14 
77Se, 125Te und 29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) 
einiger Kaliumselenolat- und -tellurolatverbindungen  
 δE 1JSiE δSiA δSiB 1JSiASiB 1JSiC 
(Me3Si
B)2MeSi
ASeK -641 172.6 -42.0 -20.2 77.5  
(Me3Si
B)3Si
ASeK -816 170.6 -77.6 -18.1 64.1 42.3 
(Me3Si
B)2MeSi
ATeK -1443 423.7 -75.3 -20.1 73.4 42.0 
(Me3Si
B)3Si
ATeK -1652 407.0 -121.2 -19.4 60.7 43.1 
 
Tabelle 15 
13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) einiger Kaliumselenolat- und -
tellurolatverbindungen 
 δCA δCB δHA δHB 
(Me3Si
B)2MeSi
ASeK -0.36 -1.39 0.349 0.030 
(Me3Si
B)3Si
ASeK - 0.30 - 0.096 
(Me3Si
B)2MeSi
ATeK -3.52 -1.25 0.568 0.064 
(Me3Si
B)3Si
ATeK - 0.53 - 0.140 
 
Die Insertion eines Chalcogenatoms in die Si-K-Bindung ist mit einer deutlichen 
Tieffeldverschiebung der 29Si NMR Signale der zentralen Siliciumatome verbunden, wie ein 
Vergleich mit den chemischen Verschiebungen der Oligosilanylkaliumspezies zeigt, wobei 




29Si NMR chemische Verschiebungen in Silylchalcogenolaten für das an das Chalcogenatom 
gebundene Siliciumatom 
 
Die abnehmende Elektronegativität in der Reihe S > Se > Te zeigt sich auch in der Abnahme 
der Beträge der Kopplungskonstanten 1JSiSi der Verbindungen (Me3Si)3SiEK  und 
(Me3Si)2MeSiEK, Abbildung 22. 
Abbildung 22 
Abhängigkeit der Größe der Kopplungskonstanten 1JSiSi von der Art des Chalcogens E und 







































Des weiteren sind die Beträge der Kopplungskonstanten 1JSiSe und 
1JSiTe verhältnismäßig groß. 
Dies kann so interpretiert werden, dass in den untersuchten THF Lösungen die 
Chalcogenolate weitgehend dissoziiert als Ionenpaare vorliegen und für das Chalcogenolation 






Ein gewisser Anteil der Grenzstruktur mit einer Si=E Doppelbindung bedeutet eine höhere Si-
E Bindungsordnung und folglich auch eine größere Kopplungskonstante 1JSiE. 
Die relativ kleinen Unterschiede der chemischen Verschiebungen der NMR-Daten der 
Kaliumhypersilylchalcogenolate in THF-Lösung zu denen von 
Lithiumhypersilylchalcogenolaten29 können mit dem Vorliegen von solvensseparierten Ionen 
in THF-Lösungen erklärt werden. Mit diese Interpretation in Einklang sind auch die relativ 
großen Kopplungskonstanten 1JSiSe und 
1JSiTe. 
 




Die Umsetzungen von Kaliumoligosilanylchalcogenolaten mit Eisessig führen zu den 






Bis(oligosilanyl)chalcogenide wurden durch Umsetzung von Chlorsilanen mit 
















R = Me, SiMe3








Die Synthese der dazu verwendeten Lithiumchalcogenide gelingt aus Lithiumtriethylboranat 





Die so erhaltenen Produkte sind zum Teil in THF löslich und wesentlich reaktiver als 
kommerziell erhältliche Lithiumchalcogenide. 
Im Fall von E = S gibt es die Alternative, die Chlorsilane mit H2S in Gegenwart von 
Triethylamin umzusetzen, dargestellt in Schema 10. Während für x = 0 das 
Hexamethyldisilthian das einzige Produkt ist, entsteht bei x = 1 ein Gemisch aus dem 
Disilthian und Pentamethyldisilanthiol und für x = 2 und 3 ausschließlich 



















































Reaktionen von H2S mit verschieden substituierten Silanen 
2 Li(BEt3H)
THF






Diese Verschiedenheit der Syntheseprodukte spiegelt die mit zunehmender Anzahl 
Trimethylsilyleinheiten effektiver werdende sterische Abschirmung in den primär gebildeten 
Silanthiolen wider. Während primär gebildetes Me3SiSH vollständig zu (Me3Si)2S 
weiterreagiert ist das für x = 1 nur noch teilweise und für x = 2 oder 3 gar nicht mehr der Fall. 
Bis(oligosilanyl)dichalcogenide sind durch Umsetzungen von Kaliumoligosilanyl-














Bis(hypersilyl)ditellurid entsteht außerdem bei der Reaktion von Tetrachlorstannan mit 2 






















































6.4.2. NMR spektroskopische Charakterisierung der Oligosilanylchalcogenole 
und Bis(oligosilanyl)chalcogenide 
 
Alle Oligosilanylchalcogenole und Bis(oligosilanyl)chalcogenide wurden mittels 
multinuclearer NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die gefundenen NMR-Parameter sind in 
den Tabellen 16 bis 19 zusammengestellt. 
Für die Ermittlung der Struktur der Chalcogenole sind die Resonanzen der E-H Protonen im 
1H-NMR Spektrum besonders charakteristisch. Ihr Signalbereich liegt in Abhängigkeit vom 
jeweiligen Chalcogen zwischen 0 und -9 ppm. Im Falle der Selenole und Tellurole treten in 
gekoppelten 77Se bzw. 125Te NMR Spektren Dubletts durch die Kopplung mit dem an das 

















29Si NMR chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) der 
Oligosilanylchalcogenole (Me3Si)xMe3-xSi-EH (E = S, Se, Te; x = 2, 3) 
 δE 1JSiE δSiA δSiB 1JSiSi 
(Me3Si
B)2MeSi
ASH - - -14.5 -26.0 72.6 
(Me3Si
B)3Si
ASH - - -11.3 -60.9 60.3 
(Me3Si
B)2MeSi
ASeH -379 94.5 -14.1 -31.7 70.8 
(Me3Si
B)3Si
ASeH -476 87.1 -11.4 -69.9 57.8 
(Me3Si
B)2MeSi
ATeH -814 232.8 -13.2 -55.0 67.5 
(Me3Si
B)3Si
ATeH -950 209.0 -11.2 -100.2 55.4 
 
Tabelle 17 
13C und 1H NMR chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) der 
Oligosilanylchalcogenole (Me3Si)xMe3-xSi-EH (E = S, Se, Te; x = 2, 3) 
 δCA 1JSiC δCB 1JSiC δHA δHB δHEH 1JΕΗ 
(Me3Si
B)2MeSi
ASH -2.56 35.9 -1.96 45.2 0.388 0.166 -0.46 - 
(Me3Si
B)3Si
ASH - - -0.27 45.2 - 0.213 -0.84 - 
(Me3Si
B)2MeSi
ASeH -3.37 34.5 -1.78 45.4 0.501 0.178 -2.73 41.0 
(Me3Si
B)3Si
ASeH - - -0.02 46.2 - 0.225 -3.22 36.8 
(Me3Si
B)2MeSi
ATeH -4.95 32.6 -1.43 46.2 0.675 0.197 -8.24 62.1 
(Me3Si
B)3Si
ATeH - - 0.56 46.1 - 0.251 -8.96 74.3 
 
Tabelle 18 
29Si NMR chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) der 
Disilanylchalcogenide [(Me3Si)xMe3-xSi]2E (E = S, Se, Te; x = 0, 1, 2, 3) 
 δE 1JSiE 2JSiE δSiA δSiB 1JSiSi 
(Me3Si
A)2S - - - 14.7 - - 
(Me3Si
BSiAMe2)2S - - - 0.2 -17.9 88.4 
[(Me3Si
B)2Si
AMe]2S - -  -21.0 -14.9 73.9 
[(Me3Si
B)3Si
A]2S - -  -49.9 -10.7 60.4 
(Me3Si
A)2Se -337 107.4 - 11.8 - - 
(Me3Si




AMe]2Se -555 135.6 12.6 -27.5 -15.0 71.9 
[(Me3Si
B)3Si
A]2Se -629 151.2 9.5 -60.5 -11.0 57.6 
(Me3Si
A)2Te -852 274.6 - -4.7 - - 
(Me3Si
BSiAMe2)2Te -948 318.0 45.2 -23.5 -16.5 84.1 
[(Me3Si
B)2Si
AMe]2Te -1158 324.1 24.3 -54.5 -14.7 68.0 
[(Me3Si
B)3Si
A]2Te -1240 347.2 18.0 -97.1 -10.9 54.9 
 
Tabelle 19 
13C und 1H NMR chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) der 
Disilanylchalcogenide [(Me3Si)xMe3-xSi]2E (E = S, Se, Te; x = 0, 1, 2 ,3) 
 δCA 1JSiC δCB 1JSiC δHA δHB 
(Me3Si
A)2S 4.12 53.9 - - 0.353 - 
(Me3Si
BSiAMe2)2S 1.35 44.4 -2.80 46.6 0.382 0.139 
[(Me3Si
B)2Si
AMe]2S -2.62 39.1 -1,55 46.5 0.463 0.154 
[(Me3Si
B)3Si
A]2S - - 0.96 60.4 - 0.240 
(Me3Si
A)2Se 4.56 52.5 - - 0.452 - 
(Me3Si
BSiAMe2)2Se 1.99 42.0 -2.46 45.2 0.512 0.133 
[(Me3Si
B)2Si
AMe]2Se -3.57  -1.27 46.0 0.549 0.172 
[(Me3Si
B)3Si
A]2Se - - 1.24 45.4 - 0.256 
(Me3Si
A)2Te 5.58 51.0 - - 0.604 - 
(Me3Si
BSiAMe2)2Te 1.51 40.8 -2.42  0.664 0.143 
[(Me3Si
B)2Si
AMe]2Te -5.27 33.0 -0.97 45.5 0.648 0.196 
[(Me3Si
B)3Si
A]2Te - - 1.79  - 0.284 
 
Tabelle 20 
1H, 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen der Bis(hypersilyl)-
dichalcogenide 
 δE  1JESi δSiA  1JSiSi 1JSiC δSiB δC δH 
(Me3SiB)3SiASSSi(SiMe3)3 - - -45.8 61.7  -9.8 0.92 0.264 
(Me3SiB)3SiASeSeSi(SiMe3)3 -182 112.9 -63.6 56.4 45.7 -11.2 1.21 0.232 
(Me3SiB)3SiATeTeSi(SiMe3)3 -671 283.3 -96.6 53.3 46.2 -8.2 1.66 0.296 
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Die 29Si NMR chemischen Verschiebungen der an das Chalcogen gebundenen Siliciumatome 
in den entsprechenden Chalcogenolen, Bis(oligosilanyl)chalcogeniden und 
Kaliumoligosilanylchalcogenolaten sind in Abbildung 24 graphisch dargestellt. Die 
Differenzen zwischen den chemischen Verschiebungen der inneren Siliciumatome steigen 
beim Vergleich der Verbindungen E[(Me3Si)xMe3-xSi]2 und (Me3Si)xMe3-xSi-EH (E = S, Se, 
Te; x = 2, 3) mit der Anzahl an Me3Si Gruppen (x), wahrscheinlich aufgrund der 
zunehmenden sterischen Beeinflussung von zwei großen Oligosilanylgruppen in den 
Bis(oligosilanyl)chalcogeniden. Dieser zunehmende sterische Anspruch fällt auch beim 
Vergleich der chemischen Verschiebungen der Selen- und Telluratome auf. Vergleiche von 
125Te mit 77Se NMR chemischen Verschiebungen60,93,51,122 analoger Organosiliciumseleno- 
und -telluroverbindungen zeigen eine lineare Korrelation von δTe und δSe mit Faktoren 
zwischen 2.5 und 2.7.  
 









E = S E = Se E = Te
E[SiMe3-x(SiMe3)x]2    
(-)E-SiMe3-x(SiMe3)x    













Vergleich der 29Si NMR Verschiebungen der zentralen Siliciumatome in E[(SiMe3-x(SiMe3)x]2, 
-E[SiMe3-x(SiMe3)x] und HE[SiMe3-x(SiMe3)x] als Funktion von x 
 
Aus Abbildung 25 erkennt man, dass sich vor allem für die Bis(oligosilanyl)chalcogenide 
kein linearer Zusammenhang von δTe und δSe ergibt. 
In allen drei Verbindungsklassen finden sich Korrelationen, die in der Nähe von δSe = 0 ppm 
den erwarteten Anstieg von 2.7 bis 3.1 aufweisen. Mit steigendem x werden die Kurven 
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flacher, d. h. die Selenverbindungen (in denen sich aufgrund der kürzeren Bindungen Si-Se 
anstelle von Si-Te die sterische Überladung stärker auswirkt) werden zusätzlich zu höherem 
Feld verschoben. 
Im Gegensatz zu den oben diskutierten Kaliumoligosilanylchalcogenolaten und 
Oligosilanylchalcogenolen steigen in den Bis(oligosilanyl)chalcogeniden die 
Kopplungskonstanten 1JSiE mit steigender Anzahl SiMe3-Gruppen (x) an, während die 
Kopplungskonstanten 2JSiE deutlich kleiner werden (Tabelle 18). 
 





























Vergleich der 77Se und 125Te chemischen Verschiebungen von E[(SiMe3-x(SiMe3)x]2,, 
-E[SiMe3-x(SiMe3)x] und HE[SiMe3-x(SiMe3)x] 
 
6.5.  Hypersilylchalcogenosubstituierte Silane, Germane und Stannane 
6.5.1.  Generelle Synthesewege für die Verbindungen 
 
Hypersilylchalcogensubstituierte Silane, Germane und Stannane sind prinzipiell durch 
Umsetzungen der entsprechenden Kaliumhypersilylchalcogenide mit 
Organochlorverbindungen der vierten Hauptgruppe (Si, Ge, Sn) darstellbar, Schema 11. Eine 
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große Anzahl der Kombinatinsmöglichkeiten wurde im Rahmen dieser Arbeit realisiert. Im 

































































M E R Reaktion 
Si S, Se, Te Me, Ph, Me/Ph A, B, C, D 
Ge S, Se, Te - D 
Sn S, Se Me, Ph A, B, C, D 
 Te Ph A 
 
Schema 11 
Umsetzungsalternativen von Kaliumtris(trimethylsilyl)silylchalcogeniden mit Halogensilanen, 
-germanen und -stannanen 
 




In Umsetzungen von Organotrichlorsilanen und -stannanen mit 
Kaliumhypersilylchalcogenolaten entstehen über Halogen-Chalcogen-Austauschreaktionen 
die schon bekannten Adamantanverbindungen R4M4E6 und Hypersilylchlorid (Me3Si)3SiCl 








Im Fall von Diorganodichlorsilanen und -stannanen werden neben Hypersilylchlorid 
Hexaorganocyclotrisilchalcogenane bzw. die entsprechenden Zinnverbindungen, (R2ME)3 
gebildet. Auf diese wird in den Kapiteln 6.8 und 6.9 näher eingegangen. 
Die Bildung dieser Nebenprodukte kann durch Arbeiten bei tiefen Temperaturen und durch 
sehr langsames Zugeben der in einem unpolarem Lösungsmittel, z. B. n-Hexan oder Toluen, 
gelösten Organochlorsilane und -stannane zurückgedrängt, aber nicht vollständig vermieden 
werden. 
Als weitere Synthesewege sind unter anderem Reaktionen von Hypersilylchalcogenolen mit 
Organochlorsilanen in Gegenwart von Triethylamin oder mit aminosubstituierten 
Organotetrelen unter Abspaltung von Diethylamin denkbar, wobei diesem Syntheseweg die 







Bei einer Reaktion von Kaliumhypersilyltellurid mit Tetrachlorstannan wird anstelle der 
Bildung des erwarteten [(Me3Si)3SiTe]4Sn die Zinnverbindung zu Zinn(II)chlorid reduziert 
und über eine reduktive Kupplung Bishypersilylditellurid (δSi: -8.1/-96.0 ppm; δTe: -674 





















































Lediglich beim Einsatz von Ph3SiCl gelang die Synthese einer Verbindung mit einer Si-Te-Sn 
Sequenz, (Me3Si)3SiTeSnPh3. 
Die Möglichkeiten, auch partiell substituierte Produkte zu erhalten, wurden am Beispiel der 
Reaktion von Phenyltrichlorsilan mit Kaliumhypersilylselenid näher untersucht. Eine 
Umsetzung im Verhältnis 1:1.5 führte zur selektiven Bildung von 
Bis(hypersilylseleno)phenylchlorsilan neben nichtumgesetztem PhSiCl3, siehe Gleichung 











Mit dieser Verbindung konnte eine Röntgenstrukturanalyse durchgeführt werden, siehe 




Zinn(IV)chalcogenide sollten pyrolytisch aus hypersilylchalcogenosubstituierten Stannanen 



















































Die Experimente führten jedoch in allen Fällen zu elementarem Zinn, was in 




6.5.2. NMR-spektroskopische Analyse der Verbindungen 
 
Die NMR-Daten der Organosiliciumhypersilylchalcogenolate sind in den Tabellen 20 und 21 
zusammengestellt.  
Eine Korrelation zwischen der 29Si NMR chemischen Verschiebung des zentralen 
Siliciumatoms (SiB) und der Anzahl an Hypersilylchalcogeno- und Phenylsubstituenten ist für 
E = S, Se und Te in Abbildung 26 demonstriert. Wie in vielen anderen Verbindungsreihen 
SiX4-xYx (z. B. X = Me, Y = Hal) beobachtet man auch hier für E = S und Se ein sogenanntes 
„sagging pattern“ während für E = Te weitere Abweichungen deutlich werden. Der Austausch 
von Methyl gegen Phenylgruppen führt in den meisten Fällen zu Hochfeldverschiebungen von 
































E = S, Se
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Anzahl der Hypersilylchalcogenoeinheiten (x)
 
Abbildung 26 
29Si NMR chemischen Verschiebungen von SiB als Funktion der Anzahl der 
Hypersilylchalcogenoeinheiten am zentralen Siliciumatom (SiB) für E = S, Se, Te und 
unterschiedlicher Substitution mit Methyl- und Phenylgruppen am SiB 
 
Noch anschaulicher ist ein Vergleich der Daten mit jenen der analogen 
chalcogenobutylsubstituierten Silane Me4-xSi(EBu)x (E = S
94, Se83, Te51), in denen die 
Siliciumatome die gleiche erste Koordinationsphäre aufweisen. Wie man aus Abbildung 27 
entnehmen kann, sind die 29Si NMR chemischen Verschiebungen für x = 1 nahezu identisch. 
Für x = 2 zeigen die hypersilylthio- und hypersilylselenosubstituierten Silane im Vergleich zu 
Me2Si(EBu)2 zusätzliche Tieffeldverschiebungen während der entgegengesetzte Effekt für E 
= Te beobachtet wird. Für x = 3 und 4 resultieren dagegen Hochfeldverschiebungen 
gegenüber MeSi(EBu)3 bzw. Si(EBu)4. Auch hier wird für E = Te ein entgegengesetzter 
Effekt beobachtet.  
 
 65










      R = Bu R = Si(SiMe3)3
E = S              
E = Se              























Anzahl an ER-Einheiten (x)
 
Abbildung 27 
29Si NMR chemische Verschiebungen von (RE)xSiMe4-x 
x = 0 - 4; E = S, Se, Te; R = n-Bu, Si(SiMe3)3 
 
Diese Unterschiede können ganz allgemein auf Änderungen der Bindungswinkel (vor allem 
an den Chalcogenatomen, siehe auch Kapitel 6.5.3.) und der Bindungslängen aufgrund der 
zunehmenden Anzahl sterisch anspruchsvoller Hypersilyleinheiten in den Molekülen 
zurückgeführt werden. 
Die chemischen Verschiebungen der zentralen Siliciumatome der Hypersilylgruppen (SiA) 
hängen vor allem von der Art des daran gebundenen Chalcogens E ab (E = S: -46 ⋅⋅⋅ -59 ppm, 
E = Se: -51 ⋅⋅⋅ -69 ppm, E = Te: -79 ⋅⋅⋅ -101 ppm). 
Für das gleiche Chalcogen beobachtet man mit steigender Anzahl an weiteren 
Hypersilylchalcogenoeinheiten und, zu einem geringeren Ausmaß, mit steigender Anzahl an 
Phenylsubstituenten am zentralen Siliciumatom (SiB) eine zunehmende Tieffeldverschiebung, 
Abbildung 28. 
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Anzahl der Hypersilylchalcogenoeinheiten (x)
 
Abbildung 28 
29Si NMR chemische Verschiebung des inneren Siliciumatoms der Hypersilyleinheit SiA als 
Funktion der Anzahl an Hypersilylchalcogenoeinheiten im Molekül für E = S, Se, Te und 
unterschiedlicher Methyl- und Phenylsubstitution an SiB 
 
Eine multiple lineare Regression der 29Si chemischen Verschiebungen von SiA ergibt die 
Funktionen: 
E = S: δSiA = -62.64 ppm + 3.91 ppm * [E] + 1.17 ppm * [Ph] (r = 0.979) 
E = Se: δSiA = -74.68 ppm + 5.73 ppm * [E] + 1.65 ppm * [Ph] (r = 0.984) 
E = Te: δSiA = -107.66 ppm + 7.07 ppm * [E] + 1.43 ppm * [Ph] (r = 0.999) 
[E] = Anzahl der ESi(SiMe3)3-Einheiten, [Ph] = Anzahl der Phenylsubstituenten 
 
Damit führt näherungsweise ein weiterer Hypersilylthiolatsubstituent zu einer 
Tieffeldverschiebung um 4 ppm. Dieser Effekt steigt über knapp 6 ppm für einen 
Hypersilylselenolatsubstituenten auf rund 7 ppm für einen Hypersilyltellurolatsubstituenten 
an. 
Die Signallage der terminalen Siliciumatome der Hypersilylgruppen (SiC) verändert sich nur 
geringfügig mit dem Substitutionsmuster, wobei auch hier leichte Tieffeldverschiebungen mit 
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zunehmender Anzahl an Hypersilylchalcogeno- und an Phenylsubstituenten beobachtet 
werden. 
Die 77Se bzw. 125Te NMR chemischen Verschiebungen verhalten sich ähnlich wie SiA. Mit 
steigender Anzahl an Hypersilylchalcogenosubstituenten werden die 77Se bzw. 125Te NMR-
Signale zu tieferem Feld verschoben, im Mittel δSe um 96 ppm je SeSi(SiMe3)3-Substituent 
und δTe um 202 ppm je TeSi(SiMe3)3-Substituent, Abbildung 29. Der Effekt des Ersatzes von 
Methyl- gegen Phenylgruppen am zentralen Siliciumatom auf δSe und δTe ist dagegen nur 
gering. Während Phenylsubstituenten bei δTe zu einer geringen Tieffeldverschiebung (5 ⋅⋅⋅ 25 
ppm) führen, ist der Effekt bei den Selenverbindungen uneinheitlich. 
 

























77Se und 125Te NMR Verschiebungen als Funktionen der Anzahl der ESi(SiMe3)3 Gruppen (x) 
in Me4-xSi[ESi(SiMe3)3]x 
 
Insgesamt zeigt ein Vergleich der 77Se und 125Te NMR chemischen Verschiebungen aller 
analogen Hypersilylselenolate und -tellurolate eine lineare Korrelation, Abbildung 30, wobei 
die 125Te NMR-Spektroskopie, in Bezug auf den Betrag der chemischen Verschiebung, etwa 










Vergleich von δTe und δSe aller analogen Hypersilylchalcogenolate [(Me3Si)3SiE]xMR4-x  
(E = Se, Te; M = Si, Ge, Sn) 
 
Auch die Beträge der Kopplungskonstanten 1JSiSe und 
1JSiTe zwischen dem zentralen 
Siliciumatom und den Chalcogenatomen ändern sich signifikant mit dem Substitutionsmuster. 
So steigen die Kopplungskonstanten mit zunehmender Anzahl an ESi(SiMe3)3 -Substituenten 
deutlich an, in Einklang mit dem allgemeinen Trend, dass Kopplungskonstanten 1JSiX mit dem 
Einbau elektronenziehender Substituenten am Si größer werden. So erhöht sich auch die 
Kopplungskonstante 1JSiBSe beim Ersatz einer Methylgruppe durch einen Chlorsubstituenten 
von 180.1 Hz in [(Me3Si)3SiSe]2Si
BPhMe auf 214.5 Hz in [(Me3Si)3SiSe]2Si
BPhCl deutlich. 
Beim Vergleich der Kopplungskonstanten 1JSiSe und 
1JSiTe analoger Selen- und 
Tellurverbindungen sind letztgenannte im Mittel um den Faktor 2.4 größer.  
Auch die 1H und 13C NMR chemischen Verschiebungen der an das zentrale Siliciumatom 
gebundenen Methylgruppen lassen sich mit dem Substitutionsmuster korrelieren. Multiple 
lineare Regressuionen führen zu den folgenden Näherungen: 
E = S: δC(CH3) = 0.059 + 4.36*[E] – 0.92*[Ph] r = 0.9998 
E = Se: δC(CH3) = 0.285 + 4.43*[E] – 1.04*[Ph] r = 0.996 
















E = S: δH(CH3) = 0.002 + 0.346*[E] – 0.217*[Ph] r = 0.999 
E = Se: δH(CH3) = 0.032 + 0.404*[E] – 0.192*[Ph] r = 0.997 
E = Te: δH(CH3) = 0.020 + 0.518*[E] – 0.302*[Ph] r = 0.996 
[E] = Anzahl an Hypersilylchalcogenolatsubstituenten am zentralen Siliciumatom 
[Ph] = Anzahl an Phenylsubstituenten am zentralen Siliciumatom 
 
Wie man aus den Daten erkennen kann, führt der Einbau von 
Hypersilylchalcogenosubstituenten zu Tieffeldverschiebungen sowohl von δC als auch δH der 
an das zentrale Siliciumatom gebundenen Methylgruppen, wobei der Effekt für die 
schwereren Chalcogene größer wird. Dies ist analog zur bekannten Beobachtung, dass die 
Einführung von Halogensubstituenten eine von F über Cl und Br zu I steigende 
Tieffeldverschiebung sowohl von δH als auch δC in Halogenmethylsilanen verursacht. Die hier 
für ESi(SiMe3)3-Substituenten beobachteten Tieffeldverschiebungen fallen (vor allem für δC) 
jedoch deutlich größer aus als beim Einbau von EBu-Substituenten94,83,51. Dagegen führt der 
Einbau von Phenylsubstituenten bei δC zu einer Hochfeldverschiebung, bei δH jedoch zu einer 
Tieffeldverschiebung in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchungen an 
chalcogenobutylsubstituierten Silanen Me4-x-y-zSiClx(EBu)yPhz, wobei auch die Größe der 
Effekte vergleichbar ist. 
 
Als Beispiel für ein 29Si NMR Spektrum ist das des [(Me3Si)3SiSe]SiMe2Ph in Abbildung 31 
mit den drei Signalen für die unterschiedlich gebundenen Siliciumatome SiA, SiB und SiC 
einschließlich der dazugehörigen Kopplungssatelliten 1JSiSi, 
1JSiSe und 
1JSiC dargestellt. Die 
verwendete INEPT-Pulsfolge wirkt sich positiv auf das Signal/Rausch-Verhältnis und die 
damit verbundene Auswertbarkeit der Kopplungssatelliten aus, allerdings werden die 





29Si INEPT NMR Spektrum von [(Me3Si
C)3Si
ASe]SiBMe2Ph 





29Si NMR chemischen Verschiebungen (ppm) sowie Kopplungskonstanten (Hz) 
hypersilylchalcogenosubstituierter Silane [(Me3Si)3SiE]xSiR4-x (E = S, Se, Te; x = 1 - 4) 
Verbindung δΕ δSiA 1JSiAE δSiB 1JSiBE δSiC 1JSiASiC 1JSiC 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMe3 - -58.0 - 15.6 - -11.2 60.6 43.7 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMe2Ph - -58.4 - 8.1 - -11.1 60.3 44.7 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMePh2 - -57.7 - 2.0 - -10.8 59.3 45.5 
(Me3Si
C)3Si

























B - -46.8 - 5.9 - -9.5 55.2 - 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMe3 -499 -69.0 123.4 11.1 124.9 -11.6 58.8 46.3 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMe2Ph -502 -68.0 122.0 4.9 132.2 -11.6 58.3 42.7 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMePh2 -508 -67.4 121.5 -0.2  -11.5 57.8  
(Me3Si
C)3Si




























BPhCl -339 -55.1 109.8 3.0 214.5 -10.0 53.4  
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMe3 -1076 -100.5 288.7 -7.6 318.8 -11.9 56.4 44.7 
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMe2Ph -1067 -99.1 286.7 -12.6 338.2 -11.6 56.4  
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMePh2 -1060 -98.3 285.7 -14.0 356.6 -11.3 56.8 45.7 
(Me3Si
C)3Si
























B -468 -79.6 269.7 -112.5  -9.9 52.0 - 
 
Tabelle 22 
13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) hypersilylchalcogenosubstituierter 
Silane [(Me3Si)3SiE]xSiR4-x (E = S, Se, Te; x = 1 - 4) 
Verbindung δCC δCB δCPh   δHC δHB δHPh 
   ipso ortho meta para   ortho m+p 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMe3 0.87 4.57 - - - - 0.209 0.355 - - 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMe2Ph 0.79 3.38 139.4 133.8 127.7 129.4 0.183 0.550 7.61 7.2-7.5 
(Me3Si
C)3Si
ASSiBMePh2 0.67 2.62 137.9 134.7 127.7 129.4 0.161 0.793 7.59 7.2-7.4 
(Me3Si
C)3Si

























B 1.20 - - - - - 0.298 - - - 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMe3 0.98 5.04 - - - - 0.254 0.462 - - 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMe2Ph 0.94 3.86 139.2 133.9 127.7 129.4 0.205 0.666 7.50 7.2-7.4 
(Me3Si
C)3Si
ASeSiBMePh2 0.89 2.33 137.7 134.9 127.8 129.5 0.176 0.803 7.60 7.1-7.3 
(Me3Si
C)3Si




























BPhCl 1.05 - 131.8 133.5 128.2 131.7 0.278 - 7.85 7.3-7.5 
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMe3 1.15 6.22 - - - - 0.270 0.604 - - 
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMe2Ph 1.26 4.86 138.9 133.7 127.7 129.4 0.219 0.850 7.60 7.1-7.3 
(Me3Si
C)3Si
ATeSiBMePh2 1.36 2.68 137.1 134.9 127.8 129.6 0.164 1.153 7.67 7.2-7.5 
(Me3Si
C)3Si
























B 1.71 - - - - - 0.328 - - - 
 
Die NMR Daten aller dargestellten hypersilylchalcogenosubstituierten Stannane sind in den 
Tabellen 22 und 23 zusammengestellt, die der Germane in Tabelle 25. Für die 29Si NMR 
chemischen Verschiebungen der Siliciumatome in den Hypersilylsubstituenten findet man 
ähnliche Verschiebungsbereiche und Abhängigkeiten vom Substitutionsmuster wie bei den 
oben diskutierten analogen hypersilylchalcogenosubstituierten Silanen. 
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Für die 119Sn NMR chemischen Verschiebungen ergeben sich in den Verbindungsreihen 
[(Me3Si)3SiE]xSnR4-x (E = S, Se; R = Me, Ph) ähnliche nichtlineare Abhängigkeiten vom 
Substitutionsmuster (Anzahl an Hypersilylsubstituenten x), wie für 29Si in den entsprechenden 
Siliciumverbindungen, siehe auch Abbildung 32. 
 


















Vergleich der 119Sn NMR chemischen Verschiebungen in Abhängigkeit vom Grad der 
Substitution mit Hypersilylchalcogeneinheiten 
 
Auch hier bietet sich ein Vergleich mit den entsprechenden Zinnorganochalcogenolaten    
Me4-xSn(EMe)x (E = S, Se)
123 an, in denen das Zinnatom die gleiche erste Koordinationsphäre 
wie in [(Me3Si)3SiE]xSnMe4-x aufweist. Wie man aus dem Vergleich der 
119Sn NMR 
chemischen Verschiebungen, dargestellt in Abbildung 33, erkennen kann, sind auch hier die 
chemischen Verschiebungen bei gleichem E für x = 1 fast identisch während für x > 1 die 
hypersilylchalcogenolatsubstituierten Stannane zunehmend Hochfeldverschiebungen 
aufweisen, die ihre Ursache in der sterischen Überladung der Moleküle durch den Einbau 
mehrerer Hypersilylsubstituenten haben. Im Unterschied zu den oben besprochenen 
Siliciumverbindungen führt dies hier aber immer zu Hochfeldverschiebungen. 
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Vergleich der 119Sn NMR chemischen Verschiebungen chalcogenomethyl- und 
hypersilylchalcogenosubstituierter Stannane 
 
Auch die Kopplungskonstanten 1JSnSe zeigen in Analogie zu 
1JSiBSe einen deutlichen Anstieg 
mit wachsender Anzahl an Hypersilylselenolatsubstituenten. Aufgrund der größeren 
Valenzorbitale am Zinn (sowie des größeren gyromagnetischen Verhältnisses von 119Sn) sind 
die Beträge der Kopplungskonstanten 1JSnSe etwa um den Faktor 8 - 9 größer als 
1JSiSe in den 
analogen Siliciumverbindungen. Entsprechendes gilt auch für die Kopplungskonstante 1JSnTe 
in (Me3Si)3SiTeSnPh3 im Vergleich zu 
1JSiTe. Ein Beispiel für die NMR-spektroskopische 





29Si, 77Se und 119Sn NMR Spektren von (Me3Si)3SiSeSnPh3 






119Sn und 29Si  NMR chemischen Verschiebungen (ppm) sowie Kopplungskonstanten (Hz) 
hypersilylchalcogensubstituierter Stannane [(Me3Si)3SiE]xSnR4-x (E = S, Se, Te; x = 1 - 4) 
Verbindung δSn δE 1JSnE δSiA 1JSiSi 1JSiE δSiB 2JSnSi 3JSnSi 
[(Me3Si
B)3Si
AS]SnMe3 91 - - -55.0  - -11.5 35.8 20.0 
[(Me3Si
B)3Si
AS]SnPh3 -52 - - -52.0 58.1 - -10.8 40.6  
[(Me3Si
B)3Si
AS]2SnMe2 122 - - -52.9  - -11.0 41.8 25.7 
[(Me3Si
B)3Si
AS]2SnPh2 11 - - -50.6 58.1 - -10.6 45.4 27.9 
[(Me3Si
B)3Si
AS]3SnMe 115 - - -49.6 58.3 - -10.5 49.6 32.1 
[(Me3Si
B)3Si
AS]3SnPh 61 - - -47.6 58.8 - -10.2 51.4 32.64 
[(Me3Si
B)3Si
AS]4Sn 25 - - -44.6 56.9 - -9.4 64.1 49.1 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]SnMe3 44 -436 1202 -65.4 58.1 124.2 -11.9 33.3 18.2 
(Me3Si
B)3Si
ASeSnPh3 -89 -624 1434 -62.3 57.0 123.5 -11.0 37.6 21.8 
[(Me3Si
B)3Si




ASe]2SnPh2 -84 -504 1595 -59.5 56.9 125.3 -10.9 42.4 26.6 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]3SnMe -110 -364 1686 -58.3 56.9 127.3 -10.8 45.7 29.2 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]3SnPh -140 -384 1779 -56.1 55.9 128.3 -10.5 46.2 29.6 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]4Sn -338 -208 1954 -52.4 55.2 132.1 -10.4 55.8 36.6 
[(Me3Si
B)3Si
ATe]SnPh3 -169 -1286 3910 -96.0 57.2 284.8 -10.9   
 
Tabelle 24 
13C und 1H NMR chemischen Verschiebungen (ppm) hypersilylchalcogenosubstituierter 
Stannane [(Me3Si)3SiE]xSnR4-x (E = S, Se, Te; x = 1 - 4) 
Verbindung δCB δCPh  δHB δΗSnPh 
  ipso ortho meta para  ortho m+p 
(Me3Si
B)3Si
ASSnMe3 0.56 - - - - 0.227 - - 
(Me3Si
B)3Si
ASSnPh3 0.85  137.0 128.8 129.4 0.082 7.76 7.47 
[(Me3Si
B)3Si
AS]2SnMe2 0.71 - - - - 0.225 - - 
[(Me3Si
B)3Si
AS]2SnPh2 0.56 141.8 136.8 128.6 130.0 0.104 7.70 7.35 
[(Me3Si
B)3Si
AS]3SnMe 0.95 - - - - 0.267 - - 
[(Me3Si
B)3Si
AS]3SnPh 0.99 146.3 135.6 128.4 129.7 0.224 7.78 7.37 
[(Me3Si
B)3Si
AS]4Sn 1.14 - - - - 0.300 - - 
(Me3Si
B)3Si
ASeSnMe3 0.74 - - - - 0.238 - - 
(Me3Si
B)3Si
ASeSnPh3 0.64 139.6 136.9 128.6 129.4 0.090 7.76 7.47 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]2SnMe2 0.93 - - - - 0.257 - - 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]2SnPh2 0.81 141.6 136.7 128.4 129.7 0.109 7.72 7.33 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]3SnMe 1.24 - - - - 0.284 - - 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]3SnPh 1.27 144.8 135.5 128.1 129.7 0.234 7.77 7.34 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]4Sn 1.51 - - - - 0.316 - - 
[(Me3Si
B)3Si
ATe]SnPh3 1.09 138.9 136.9 128.5 130.5 0.105 7.79 7.45 
 
In Tabelle 25 sind die NMR chemischen Verschiebungen der vierfach 
hypersilylchalcogenosubstituierten Germane zusammengefasst. Die Werte der 77Se und 125Te 
NMR chemischen Verschiebungen sind mit 28 bzw. 88 ppm bei den 
Germaniumverbindungen deutlich ins Tieffeld verschoben. Zurückzuführen ist dieser 
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allgemein beobachtete Effekt auf die Elektronegativität von Germanium, die mit 2.02 
zwischen denen von Silicium (1.74) und Zinn (1.72) liegt124. 
 
Tabelle 25 
1H, 13C und 29Si  NMR chemischen Verschiebungen (ppm) sowie Kopplungskonstanten (Hz) 
hypersilylchalcogenosubstituierter Germane [(Me3Si)3SiE]4Ge, E = S, Se, Te 
Verbindung δE 1JSiE δSiA 1JSiSi δSiB 1JSiC δC δH 
[(Me3Si
B)3Si
AS]4Ge - - -47.1 57.8 -9.6  1.21 0.307 
[(Me3Si
B)3Si
ASe]4Ge -28 123.9 -51.8 54.4 -10.0 42.2 1.49 0.320 
[(Me3Si
B)3Si




Von einigen hypersilylsubstituierten Silanen und Stannanen konnten auch Einkristalle 
erhalten werden. Die aus den Kristallstrukturanalysen resultierenden Molekülstrukturen sind 
den Abbildungen 35 - 39 zu entnehmen, die wichtigsten Bindungslängen und -winkel den 
Tabellen 25 - 28. 
 
Abbildung 35 






Molekülstruktur von [(Me3Si)3SiSe]3SnMe 
 
Die Verbindungen [(Me3Si)3SiS]3SnMe und [(Me3Si)3SiSe]3SnMe sind isotyp und 
kristallisieren somit in der gleichen Raumgruppe. 
Die drei sperrigen Hypersilylgruppen bedingen eine sterischen Überladung der Moleküle, die 
durch eine Aufweitung der Bindungswinkel an den Chalcogenatomen reduziert werden kann. 
So sind hier mit Sn-S-Si 116.2 - 118.6° bzw. Sn-Se-Si 112.8 - 115.6° verhältnismäßig große 
Bindungswinkel an den Chalcogenatomen zu finden. Die sterische Überladung der Moleküle 
zeigt sich auch in der Unterschiedlichkeit der Bindungswinkel am Zinnatom (S-Sn-S: 106.1 - 
113.4° bzw. Se-Sn-Se: 104.0 - 113.3°). 
Alle Bindungslängen in den beiden Verbindungen [(Me3Si)3SiS]3SnMe und 






Molekülstruktur von [(Me3Si)3SiSe]3SnPh 
 
Der Austausch einer Methyl- gegen eine Phenylgruppe am zentralen Zinnatom führt zu keiner 
wesentlichen Änderung der Bindungslängen und -winkel am Zinnatom, wie aus dem 
Vergleich der Daten in den Tabellen 25 und 26 ersichtlich ist. Dagegen sind die 
Bindungswinkel an allen drei Selenatomen von [(Me3Si)3SiSe]3SnPh gegenüber 














Ausgewählte Bindungslängen und -winkel (Å, °) von MeSn[SSi(SiMe3)3]3, und 
MeSn[SeSi(SiMe3)3]3  
Atome (Å) Atome (°) 
Sn(1)-S(1) 2.3980(7) S(1)-Sn(1)-S(2) 113.44(3) 
Sn(1)-S(2) 2.3975(7) S(1)-Sn(1)-S(3) 106.12(3) 
Sn(1)-S(3) 2.3927(7) S(2)-Sn(1)-S(3) 106.21(3) 
S(1)-Si(1) 2.185(1) Sn(1)-S(1)-Si(1) 116.19(4) 
S(2)-Si(5) 2.176(1) Sn(1)-S(2)-Si(5) 118.58(4) 
S(3)-Si(9) 2.180(1) Sn(1)-S(3)-Si(9) 116.89(4) 
Sn(1)-C(1) 2.126(3) Si-Si-Si 109.04(5) ··· 111.63(5) 
Si-Si 2.346(1) ··· 2.361(1) S(1)-Sn(1)-C(1) 114.90(12) 
  S(2)-Sn(1)-C(1) 101.87(11) 
  S(3)-Sn(1)-C(1) 114.14(12) 
Sn(1)-Se(1) 2.5208(5) Se(1)-Sn(1)-Se(2) 113.99(2) 
Sn(1)-Se(2) 2.5249(4) Se(1)-Sn(1)-Se(3) 107.55(2) 
Sn(1)-Se(3) 2.5189(5) Se(2)-Sn(1)-Se(3) 105.30(2) 
Se(1)-Si(1) 2.325(1) Sn(1)-Se(1)-Si(1) 112.84(3) 
Se(2)-Si(5) 2.315(1) Sn(1)-Se(2)-Si(5) 115.63(3) 
Se(3)-Si(9) 2.321(1) Sn(1)-Se(3)-Si(9) 114.63(3) 
Sn(1)-C(1) 2.136(4) Si-Si-Si 109.25(7) ··· 110.43(6) 
Si-Si 2.341(2) ··· 2.364(2) Se(1)-Sn(1)-C(1) 114.69(15) 
  Se(2)-Sn(1)-C(1) 101.58(14) 












Ausgewählte Bindungslängen und -winkel (Å, °) von PhSn[SeSi(SiMe3)3]3 
Atome (Å) Atome (°) 
Sn(1)-Se(1) 2.541(1) Se(1)-Sn(1)-Se(2) 107.41(3) 
Sn(1)-Se(2) 2.515(1) Se(1)-Sn(1)-Se(3) 113.30(3) 
Sn(1)-Se(3) 2.508(1) Se(2)-Sn(1)-Se(3) 103.98(9) 
Se(1)-Si(1) 2.300(1) Sn(1)-Se(1)-Si(1) 114.75(3) 
Se(2)-Si(5) 2.318(2) Sn(1)-Se(2)-Si(5) 116.98(5) 














Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 
Atome (Å) Atome (°) 
Si(1)-Te(1) 2.501(2) Te(1)-Si(1)-Te(2) 104.71(7) 
Si(1)-Te(2) 2.501(2) C(1)-Si(1)-C(7) 110.40(3) 
Te(1)-Si(2) 2.555(2) Si(1)-Te(1)-Si(2) 111.91(7) 
Te(2)-Si(3) 2.538(2) Si(1)-Te(2)-Si(3) 113.40(6) 
Si(1)-C(1) 1.872(7) Si-Si(2)-Si 109.17(10) ···111.78(11) 
Si(1)-C(7) 1.873(6) Si-Si(3)-Si 109.75(12) ··· 114.38(11) 
Si-Si 2.343(3) ··· 2.368(3)   
 
Auffällig sind die unterschiedlichen Abstände zwischen dem zentralen Siliciumatom bzw. den 
inneren Siliciumatomen der Hypersilylgruppe zu den Telluratomen. Die Bindungslängen der 
Silicium-Chalcogenbindungen nehmen mit zunehmender Anzahl Chalcogensubstituenten am 
zentralen Siliciumatom ab. Die Ursache dafür liegt in der durch die Chalcogensubstitution 
bedingten zunehmenden positiven Ladung am Siliciumatom, wodurch sich die 
Bindungslängen verkürzen. 
Die großen Bindungswinkel Si-Te-Si, die größer als der Tetraederwinkel von 109.5° sind, 
reflektieren die sterische Überladung, verursacht durch zwei Hypersilyltellurosubstituenten im 
Molekül. Vergleichbare Si-Te-Si-Bindungswinkel im cyclischen (Ph2SiTe)3 liegen bei 100.6 - 
102.4° bzw. im adamantanähnlichen (H2C)2(SiMe)4Te4
93 bei 93.6 - 94.2°. Allerdings sind 
diese Si-Te-Si-Einheiten in beiden Fällen Teil von sechsgliedrigen Ringen. 
Die Molekülstruktur von [(Me3Si)3SiSe]2SiPhCl (Abbildung 39) ist die erste Struktur einer 







Molekülstruktur des [(Me3Si)3SiSe)2SiClPh 
 
Durch die Gegenwart des elektronenziehenden Chlorsubstituenten sind die Bindungslängen 
Si-Se am zentralen Siliciumatom um 0.08 Å kürzer als zwischen den Selenatomen und den 
inneren Siliciumatomen der Hypersilylgruppen. Dieser Effekt spiegelt sich auch in den 
Kopplungskonstanten 1JSiASe von 109.08 Hz und 
1JSiBSe von 214.5 Hz wider, wobei Si
B dem 
zentralen Si-Atom Si(1) entspricht und SiA den Atomen Si(2) und Si(6). 
Die relativ großen Bindungswinkel an den Selenatomen (109.9° und 114.1°) beweisen den 
sterischen Anspruch der Hypersilylselenoeinheiten, dem durch die Vergrößerung dieser 
beiden Winkel Rechnung getragen wird. 
 
Tabelle 29 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [(Me3Si)3SiSe)2SiClPh 
Atome (Å) Atome (°) 
Si(1)-Se(1) 2.2417(9) Se(1)-Si(1)-Se(2) 97.21(3) 
Si(1)-Se(2) 2.2556(8) C(1)-Si(1)-Cl(1) 106.86(10) 
Se(1)-Si(6) 2.3281(9) C(1)-Si(1)-Se(2) 117.81(10) 
Se(2)-Si(2) 2.3237(8) Cl(1)-Si(1)-Se(1) 111.54(10) 
Si(1)-Cl(1) 2.066(1) Cl(1)-Si(1)-Se(2) 112.09(4) 
Si(1)-C(1) 1.859(3) Si(1)-Se(1)-Si(6) 114.12(3) 
  Si(1)-Se(2)-Si(2) 109.94(3) 
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6.5.4. IR- und Raman-Spektroskopie, DFT-Berechnungen  
 
Neben der Charakterisierung mittels Röntgenkristallstrukturanalyse und NMR Spektroskopie 
wurden auch schwingungsspektroskopische Untersuchungen durchgeführt. Dazu wurden 
exemplarisch die Zinnverbindungen [(Me3Si)3SiE]3SnMe (E = S, Se) ausgewählt, von denen 
auch die Kristallstrukturen bekannt waren. Die experimentellen Ramanspektren der beiden 
Verbindungen sind in der Abbildung 42 wiedergegeben. 
Um eine weitergehende Zuordnung der Schwingungsspektren zu ermöglichen, wurden 
parallel dazu DFT Berechnungen dieser Verbindungen durchgeführt. Allerdings gelang es 
nicht, die realen experimentell untersuchten Verbindungen zu berechnen, erst nach Ersatz 
aller Methylgruppen der Hypersilylsubstituenten durch Wasserstoffatome gelang eine 
Optimierung der Molekülstruktur. Das Ergebnis ist in Abbildung 40 wiedergegeben Die 
berechneten Schwingungsspektren enthält Abbildung 41, einige wichtige Bindungslängen und 
-winkel sind in Tabelle 30 zusammengestellt.  
Im Vergleich zur Kristallstruktur von [(Me3Si)3SiS]3SnMe sind die berechneten 
Bindungslängen Sn-S und Si-S ca. 0.03 ··· 0.04 Å länger und auch die Bindungswinkel an den 
Schwefelatomen ca. 2° größer. Diese Differenzen sind aber auch schon beim Vergleich 
anderer berechneter und kristallstrukturanalytisch charakterisierter Silicium-Chalcogen-
Verbindungen beobachtet worden und auf die begrenzte Genauigkeit des verwendeten 
Basissatzes (B3LYP 6-31 G*) zurückzuführen. Die Schwingungsanalyse der berechneten 
Verbindungen mit der Zuordnung der einzelnen Schwingungen ist in Tabelle 31 
wiedergegeben. Allerdings lässt sich das berechnete Schwingungsspektrum (IR, Raman) nur 
bedingt auf das experimentelle Spektrum übertragen, da dort keine Si-H Bindungen auftreten. 
Als gutes Zuordnungsmodell für die (Me3Si)3SiS Einheiten können die Verbindungen 
(Me3Si)4Si und (Me3Si)3SiX (X = H, Cl, OMe, Me) dienen, deren Schwingungsspektren 
schon publiziert wurden. Daraus ergibt sich die folgende Zuordnung der experimentellen IR- 
und Ramanspektren von [(Me3Si)3SiS]3SnMe. 
Im Vergleich der berechneten Bindungsparameter von [(H3Si)3SiS]3SnMe mit den 
röntgenographisch ermittelten Werten von [(Me3Si)3SiS]3SnMe zeigen sich bei den 
Bindungsabständen niedrigere experimentell bestimmte Werte, bei den Bindungswinkeln fällt 





Berechnete Molekülstruktur von [(H3Si)3SiS]3SnCH3 
 
Tabelle 30 
Ausgewählte geometrische Parameter (Å, °) des berechneten MeSn[SSi(SiH3)3]3  
Atome (Å) Atome (°) 
Sn(1)-S(1) 2.440 S(1)-Sn(1)-S(2) 111.7 
Sn(2)-S(2) 2.423 S(1)-Sn(1)-S(3) 105.0 
Sn(1)-S(3) 2.429 S(2)-Sn(1)-S(3) 107.7 
S(1)-Si(1) 2.195 Sn(1)-S(1)-Si(1) 109.7 
S(2)-Si(5) 2.200 Sn(1)-S(2)-Si(5) 112.0 
S(3)-Si(9) 2.179 Sn(1)-S(3)-Si(9) 110.6 
Sn(1)-C(1) 2.133 C(1)-Sn(1)-S(1) 114.4 
Si-Si 2.361 ··· 2.371 C(1)-Sn(1)-S(2) 104.3 
  C(1)-Sn(1)-S(3) 113.4 





Frequenzen, relative Intensitäten und Zuordnung der berechneten RAMAN- und IR-











143.7 1.7082 0.1830 δSiSiH3 
151.1 1.5501 0.6867 δasSnC 
292.7 0.4371 7.7676 νsSiSi 
327.5 1.5900 0.1712 νasSnS 
335.5 7.2385 0.4245 νasSnS 
339.9 8.0953 0.3935 νasSiSi 
422.1 1.9083 1.0687 νasSiSi 
426.2 1.3274 1.2350 νasSiSi 
426.6 1.2727 1.6777 νasSiSi 
464.3 10.3692 0.3713 γSiSiH3 
465.1 16.4869 0.4153 γSiSiH3 
466.6 7.1902 0.3118 γSiSiH3 
467.4 2.5948 0.0723 νsSiSi 
470.6 2.2226 1.0655 γSiSiH3 
514.7 0.9768 1.8569 γSiSiH3 
521.6 0.1197 1.2540 γSiSiH3 
569.5 0.3294 1.8233 γSiSiH3 
572.8 0.1642 1.5199 γSiSiH3 
575.0 1.0039 0.8640 νasSiS 
793.7 9.8085 0.2914 νSnC 
796.0 7.8245 0.2123 δsSiH3 
864.4 7.5652 0.0568 δsSiH3 
866.2 8.6536 0.0973 δsSiH3 
866.5 6.5824 0.0247 δsSiH3 
870.2 89.6592 0.5658 δsSiH3 
872.5 84.0146 0.4551 δsSiH3 
874.0 100.000 0.6828 δsSiH3 
906.44 33.4671 0.1216 δsSiH3 
907.63 34.7937 0.1555 δsSiH3 
914.2 5.8911 0.1057 δasSiH3 
937.3 1.1672 1.6862 δasSiH3 
939.0 1.0890 1.8766 δasSiH3 
939.3 1.9384 0.9913 δasSiH3 
940.6 1.9854 0.0213 δasSiH3 
942.1 7.7317 0.3048 δasSiH3 
944.0 2.1575 2.6503 δasSiH3 
944.3 2.1396 1.2331 δasSiH3 
945.1 1.8667 1.8670 δasSiH3 
945.8 9.4740 0.6047 δasSiH3 
946.1 0.4588 3.9338 δasSiH3 
946.8 2.8637 2.0562 δasSiH3 
948.0 4.0877 1.5203 δasSiH3 
948.7 8.3916 1.4211 δasSiH3 
949.6 15.9246 8.2669 δasSiH3 
949.8 7.0397 0.4666 δasSiH3 
950.5 4.2579 0.5728 δasSiH3 
953.7 10.8896 1.4161 δasSnC 
2217.0 10.7629 8.3236 νsSiH 
2219.9 5.2745 2.3331 νsSiH 
2221.9 6.7462 4.0617 νsSiH 
2223.3 4.1936 1.5169 νsSiH 
2223.9 10.9671 3.6082 νsSiH 
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2225.3 9.8568 2.9080 νsSiH 
2228.2 39.9828 18.6744 νsSiH 
2229.4 21.0571 28.7484 νsSiH 
2231.4 12.6816 100.000 νasSiH 
2237.5 22.1151 8.1024 νasSiH 
2239.1 5.5654 4.2436 νasSiH 
2240.1 2.3038 3.7066 νasSiH 
2241.8 3.6824 3.8076 νasSiH 
2242.4 14.6018 7.3709 νasSiH 
2242.8 3.4447 2.8998 νasSiH 
2244.9 10.0564 9.0941 νasSiH 
2246.0 20.6319 9.4787 νasSiH 
2247.2 21.4354 11.0344 νasSiH 
2247.8 7.7131 14.6392 νasSiH 
2248.7 22.3895 7.6335 νasSiH 
2250.0 17.6463 7.5792 νasSiH 
2252.2 5.9561 4.0518 νasSiH 
2252.7 15.3791 10.8132 νasSiH 
2259.6 2.6106 6.3215 νasSiH 
2261.6 4.5668 6.5387 νasSiH 
2262.3 29.5442 4.7705 νasSiH 
2264.8 8.8918 5.4789 νasSiH 
3075.5 0.2328 7.7317 νsCH 
3167.1 0.0916 5.9870 νasCH 
3176.1 0.0399 4.6822 νasCH 
    
 
Die berechneten Intensitäten wurden relativ zur jeweils stärksten Schwingung δsSiH (IR) 
und νasSiH (RAMAN) angegeben. Banden, deren Schwingungsintensitäten sowohl im IR- 
als auch im RAMAN- Spektrum unter 1% liegen wurden nicht aufgelistet. 
 


































Raman-Spektrum von [(Me3Si)3SiS]4Sn 
 
Tabelle 32 
Vergleich und Zuordnung von Raman-Banden hypersilylchalcogenosubstituierter Stannane 
[(Me3Si)3SiE]xSnMe4-x sowie von (Me3Si)4Si 
 x = 4, E = S x = 4, E = Se x = 3, E = S x = 3, E = Se (Me3Si)4Si 
 169s 171s 171s 175s 172m 
νsSiSi 228m 236m 225w 218m 227m 
νsSnE 305s 253m 311m 249m - 
νasSnE 357 307w 356w 308w 330m 
νsSiE 439 408m 444m 411m - 
νasSiE 491 456w 496w 456w - 
νSnC - - 524m 520m - 
νsSiC 628s 629m 629s 630s 629m 
νasSiC 690m 689s 690m 690m 687m 
745m 744m 745m 744m 746w CH3- 
rock 837w 837w 835w 835w 836w 
1243w 1242w 1242w 1242w 1242w Si-CH3- 
Def. 1262w 1261w 1262w 1262w 1262w 
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CH3Def.s 1407w 1407w 1408w 1406w 1406w 
CH3Def.as 1443w 1441w 1440w 1441w 1441w 
νsCH 2895s 2893s 2893s 2893s 2895s 
νasCH 2952s 2951s 2951m 2950w 2951m 
 
Tabelle 33 
Zuordnung der IR-Banden von hypersilylchalcogenosubstituierter Stannanen 
[(Me3Si)3SiE]xSnMe4-x 
 x = 4, E = S x = 3, E = S x = 3, E = Se (Me3Si)4Si 
νsSiE 441w 441m 416m - 
νasSiE 484m 486s 497m - 
νSnC - 524w 529w - 
νsSiC 623m 623s 623m 622s 
νasSiC 687m 687s 689m 686s 
CH3-rock 741m 746s 745m 745m 
 836s 834s 835s 830s 
Si-CH3-Def. 1245s 1245s 1244s 1244s 
 1258m 1257m 1257m 1257s 
CH3Def.s 1398m 1395w 1396m 1393m 
CH3Def.as 1440w 1440w 1440w 1440w 
νsCH 2893m 2893w 2892m 2895m 
νasCH 2950m 2950w 2949m 2950s 
 
6.6. Hypersilylchalcogenosubstituierte Disilane  
6.6.1.  Synthese und NMR spektroskopische Charakterisierung 
 
In einigen Fällen gelang die Synthese von hypersilylthio- und -selenosubstituierten 
Disilanen durch Reaktionen von Kaliumhypersilylthiolat bzw. -selenolat mit 
Methylchlordisilanen, Schema 12. Im Fall der hypersilyltellurosubstituierten Disilane gelang 
nur die Umsetzung von Hypersilyltellurolat mit Dichlortetramethyldisilan. Die NMR-Daten 





























Umsetzungsalternativen von Hypersilylchalcogenolaten mit Methylchlordisilanen 
 
Ein Vergleich der 77Se- und 125Te NMR-Daten mit jenen von (Me3Si)3SiESiMe3 zeigt 
zusätzliche Verschiebungen ins Hochfeld um 20 - 30 ppm während die NMR-Daten der 
Hypersilylgruppen weitestgehend gleich bleiben. Die chemischen Verschiebungen für die 
Siliciumatome der Disilaneinheit sind den Werten der analogen 
chalcogenobutylsubstituierten Verbindungen BuESiMe2SiMe3 (E = S, Se) und 
BuESiMe2SiMe2EBu, E = S, Se, Te sehr ähnlich
94,83,51. Ein weiterer Beweis für den Einbau 
einer Disilaneinheit zwischen zwei Hypersilyltelluroeinheiten in 
(Me3Si)3SiTeSiMe2SiMe2TeSi(SiMe3)3 ist das Auftreten von zwei Satellitenpaaren am 
29Si-
NMR Signal von SiC, hervorgerufen durch Kopplungen 1JSiTe und 
2JSiTe, Tabelle 34. 
 
Tabelle 34 
29Si, 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen (ppm) sowie Kopplungskonstanten (Hz) 
hypersilylchalcogenosubstituierter Disilane 
 δE 1JSiAE δSiA 1JSiCE 1JSiASiB δSiB δSiC δSiD 
(Me3SiB)3SiASSiCMe2SiDMe3 - - -57.8 - 59.8 -11.3 -0.8 -17.1 
[(Me3SiB)3SiASSiCMe2}2 - - -56.5 - 59.3 -11.2 -0.8 - 
(Me3SiB)3SiASeSiCMe2SiDMe3 -527 127.8 -67.1 143.8 58.3 -11.8 -5.7 -16.5 
{[(Me3SiB)3SiASe]SiCMe2}2 -523 126.8 -65.4 144.3 57.3 -11.7 -6.1 - 
{[(Me3SiB)3SiATe]SiCMe2}2 -1107 298.8 -98.1 367.9* 54.1 -11.8 -28.8 - 
*: 2JSiCTe: 70.4 Hz 
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Tabelle 35 
13C und 1H NMR chemische Verschiebungen (ppm) hypersilylchalcogensubstituierter 
Disilane 
 δCB 
1JSiC δCC δCD δHB δHC δHD 
(Me3SiB)3SiASSiCMe2SiDMe3 0.78  2.44 -2.50 0.238 0.244 0.120 
[(Me3SiB)3SiASSiCMe2}2 0.76  2.14 - 0.235 0.466 - 
(Me3SiB)3SiASeSiCMe2SiDMe3 1.04 45.2 2.34 -2.40 0.249 0.494 0.139 
{[(Me3SiB)3SiASe]SiCMe2}2 1.02 45.2 2.33 - 0.229 0.596 - 
{[(Me3SiB)3SiATe]SiCMe2}2 1.33 45.9 2.53 - 0.272 0.762 - 
 
6.6.2. Molekülstruktur des [(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 
 
Vom hypersilylselenosubstituierten Disilan [(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 konnten Einkristalle 
erhalten werden. Das Ergebnis ihrer Röntgenstrukturanalyse ist in Abbildung 45 dargestellt, 




Molekülstruktur des [(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 
 
[(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 besitzt ein kristallographisches Inversionszentrum in der zentralen Si-
Si-Bindung, die Hypersilylselenoeinheiten nehmen genau entgegengesetzte Positionen im 
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Molekül ein, der Torsionswinkel Se1-Si3-Si3a-Se3a ist genau 180°. Auch hier sind die 
Bindungswinkel am Selenatom mit 114.6° relativ groß im Vergleich mit cyclischen 
Sechsringverbindungen, z. B. beträgt der Si-Se-Si-Winkel in Se(SiMe2SiMe2)Se 105.1°
60. 
Die Silicum-Selenbindung zwischen dem Siliciumatom der Hypersilyleinheit und dem 
Selenatom ist deutlich länger als der Bindungsabstand zwischen dem Selenatom und dem 
Siliciumatom der Disilangruppe. Das ist offensichtlich auf den gleichen Effekt 
zurückzuführen wie schon in Kapitel 3.5.3. beschrieben. 
 
Tabelle 36 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von [(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 
Atome (Å) Atome (°) 
Si(1)-Se(1) 2.307 Si(1)-Se(1)-Si(3) 114.59 
Si(3)-Se(1) 2.259 Se(1)-Si(3)-Si(3a) 103.08 
Si(3)-Si(3a) 2.279 Se(1)-Si(3)-C(5) 115.09 
Si(3)-C(4) 1.962 Se(1)-Si(3)-C(4) 109.31 
Si(3)-C(5) 1.839 Se(1)-Si(1)-Si(2) 97.24 
  Se(1)-Si(1)-Si(4) 113.5 
  Se(1)-Si(1)-Si(5) 112.4 
  Si-Si(1)-Si 109.0 ··· 113.4 
 
6.7. Heptasilanylthiosubstituierte Silane 
 
Durch die Verwendung von Kaliumtertbutylat anstelle von Methyllithium ist die Darstellung 







Die Insertion eines Schwefelatoms in dieses sterisch sehr anspruchsvolle Anion war 
erfolgreich (Gleichung (56)) dagegen führten die analogen Reaktionen mit Selen oder Tellur 






















Weitere Reaktionen dieser Kaliumheptasilanylthioverbindung mit den Methylchlorsilanen 
Me3SiCl, Me2SiCl2 und MeSiCl3 führten zu den entsprechenden linearen und verzweigten 



























































Synthese heptasilanylthiosubstituierer Methylsilane 
 
Im Gegensatz zu Reaktionen von Kaliumhypersilylchalcogeniden konnte bei der Umsetzung 
von Kaliumheptasilanylthiolat mit Chlorsilanen keine Bildung von cyclischen 
Nebenprodukten bzw. Oligosilanylchloriden beobachtet werden. Dies kann mit einer 
größeren kinetischen Stabilität, hervorgerufen durch die größere sterische Abschirmung der 
Si-Si Bindung im Heptasilanylthiolat-Ion, begründet werden. Ein Vergleich der 29Si NMR 

















Si(SiMe3)3-Gruppe zu einer Tieffeldverschiebung des direkt an das Schwefelatom 
gebundenen Siliciumatoms um 6.5 ppm für das Kaliumpentakis(trimethylsilyl)disilythiolat 
und 14 - 17 ppm für die Organosiliciumthiolate führt.  
 
Tabelle 37 
29Si NMR chemische Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten (Hz) von 
heptasilanylthiosubstituierten Verbindungen 
 δSiA δSiΒ δSiC 1JSiASiC δSiD 1JSiBSiD δSiE 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]SiEMe3 -44.5 -118.1 -11.3 58.9 -9.1 51.6* 15.3 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]2SiEMe2 -40.0 -117.6 -10.1 57.8 -8.9 50.5 28.6 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]3SiEMe -34.5 -117.1 -9.1  -8.8 50.1 17.5 
* 1JSiASiB: 29.1 Hz 
 
Tabelle 38 
13C und 1H NMR Daten (ppm) einschließlich Kopplungskonstanten (Hz) von 
heptasilanylthiosubstituierten Verbindungen 
 δCC 1JSiCC δCD 1JSiDC δCE δΗC δΗD δΗE 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]SiEMe3 2.36 45.2 4.12 44.5 4.89 0.308 0.295 0.354 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]2SiEMe2 2.35  4.04 44.7 8.41 0.342 0.299 0.721 
[(Me3SiD)3SiBSiA(SiCMe3)2S]3SiEMe 2.45  4.10  11.86 0.378 0.313 1.015 
 
Ein Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der zentralen Siliciumatome 
hypersilylthiosubstituierter Silane mit denen der analogen heptasilanylthiosubstituierten 
Silane zeigt mit zunehmender Anzahl Oligosilanylthioeinheiten eine wachsende 
Verschiebung in Richtung Hochfeld (Abbildung 46) verursacht durch den vergrößerten 





Vergleich der 29Si NMR chemischen Verschiebungen der zentralen Siliciumatome der 
Verbindungen Me4-xSi(SR)x mit R = Si(SiMe3)3 und Si(SiMe3)2-Si(SiMe3)3 
 
6.8.  Dimere und trimere Diphenylsiliciumchalcogenide (Ph2SiE)2,3 
6.8.1. Synthese und NMR spektroskopische Charakterisierung 
 
Erstmals wurde (Ph2SiTe)3 als ein Nebenprodukt der Synthese von [(Me3Si)3SiTe]2SiPh2 
erhalten. Ein direkter Darstellungsweg ist die Umsetzung von Diphenyldichlorsilan mit 
Lithiumtellurid. 
Diese Synthese ist auch auf die Darstellung der entsprechenden Schwefel- und 
Selenverbindungen übertragbar, wobei im Falle der Darstellung der Schwefel- und der 
Selenverbindungen neben den trimeren Sechsringen auch die dimeren Vierringe gebildet 

































1H, 13C, 29Si, 77Se und 125Te NMR chemische Verschiebungen (ppm) und 
Kopplungskonstanten (Hz) von (Ph2SiE)2,3, E = S, Se, Te 
 δE δSi 1JSiE δC δH 
    ipso ortho meta para ortho m +p 
(Ph2SiS)2 - -3.6 -       
(Ph2SiS)3 - 4.5 - 135.02 134.66 127.68 130.11   
(Ph2SiSe)2 -211 -22.3 99.1       
(Ph2SiSe)3 -294 3.8 137.8 135.26 135.03 127.73 130.11   
(Ph2SiTe)3 -673 -19.6 373.2 133.33 135.66 127.82 130.18 7.733 7.422 
 
Beim Vergleich der NMR Daten (Tabelle 39) sind die unterschiedlichen 29Si und 77Se NMR 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Dimeren und Trimeren 
bemerkenswert, deren Ursache nur in den mit der Ringröße verbundenen geometrischen 
Unterschieden zu suchen sein kann. So verursachen in den gesamten Vierringen die 
verlängerten Bindungen Si-E kleinere Kopplungskonstanten 1JSiE (vergleiche 
1JSiSe in 
(Ph2SiSe)2 und (Ph2SiSe)3, Tabelle 40). Eine andere Interpretation wäre, dass aufgrund der 
kleineren Bindungswinkel Si-E-Si und E-Si-E in den Vierringen die Bindungsorbitale der 
Si-E Bindungen einen höheren p-Anteil aufweisen. 
 
6.8.2. Strukturen von (Ph2SiTe)3 und (Ph2SiSe)3 
 
Mit (Ph2TeSi)3 konnte zum ersten Mal ein Sechsring aus Silicium- und Telluratomen 
strukturell charakterisiert werden, Abbildung 47 und Tabellen 39 und 40. Der Silicium-
Tellur Ring bildet im Gegensatz zu anderen Verbindungen dieses Typs eine der 





























Molekülstruktur von (Ph2SiTe)3 
 
Die Boot-ähnliche Konformation ist auch an den Torsionswinkeln zu erkennen, die 
annähernd der für eine Boot-Konformation üblichen Sequenz +ϕ, -ϕ, 0, +ϕ, -ϕ, 0 folgen, d. 
h. zwei der Torsionswinkel in Tabelle 41 sind mit 13 bzw. 21° vehältnismäßig klein. 
Im Kristall bildet (Ph2TeSi)3 ein Dimer mit einem intermolekularen Tellur-Tellur-Kontakt 
von 3.8 Å, Abbildung 48. Durch diese Tellur-Tellur Wechselwirkung werden je zwei 
Phenylgruppen zweier Moleküle in einander überlagernden Positionen angeordnet und der 
Si3Te3-Ring gezwungen, eine unübliche Boot-Konformation einzunehmen. Die 
Bindungslänge der Silicium-Tellur-Bindungen liegt mit einem mittleren Wert von 2.5 Å im 
Bereich der Bindunglängen des zentralen Silicium zu den beiden Telluratomen der 
Verbindung [(Me3Si)3SiTe]2SiPh2, wogegen die inneren Siliciumatome der 
Hypersilylgruppen zu den Telluratomen ca. 0.05 Å längere Bindungsabstände aufweisen. 
Dieser Effekt ist auch bei den entsprechenden Selenverbindungen zu beobachten, Kapitel 
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Darstellung von zwei Molekülen aus der Kristallstruktur von (Ph2SiTe)3. 
Die intermolekulare Wechselwirkung Te1-Te1a von 3.8 Å führt zu einer Dimerisierung. 
 
Auch von der cyclischen trimeren Silicium-Selen Verbindung (Ph2SiSe)3 konnte eine 
Röngenstrukturanalyse erhalten werden, Abbildung 49. (Ph2SiSe)3 ist isomorph zu den 
Zinnverbindungen (Ph2SnS)3 und (Ph2SnSe)3. Es besitzt die identische Raumgruppe 
mit fast den gleichen Bindungslängen und -winkeln, auch der Einbau der Moleküle in 
der Elementarzelle ist gleich (Kapitel 6.9.2). Der Si3Se3-Ring liegt in einer twisted-






Molekülstruktur von (Ph2SiSe)3 
 
Tabelle 40 
Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der trimeren Diphenylsilylchalcogenide 
(Ph2SiSe)3 und (Ph2SiTe)3 
 E = Se (Å) E = Te (Å)  E = Se (°) E = Te (°) 
E(1)-Si(2) 2.285(2) 2.490(5) E(1)-Si(2)-E(2) 112.12(9) 113.28(18) 
E(1)-Si(1) 2.283(2) 2.508(5) E(2)-Si(3)-E(3) 114.11(9) 112.29(18) 
E(2)-Si(3) 2.281(2) 2.496(5) E(3)-Si(1)-E(1) 113.62(9) 115.96(18) 
E(2)-Si(2) 2.270(2) 2.506(5) Si(1)-E(3)-Si(3) 106.16(8) 101.68(16) 
E(3)-Si(1) 2.279(2) 2.481(5) Si(2)-E(1)-Si(1) 104.04(8) 100.61(15) 







Torsionswinkel der Verbindungen (Ph2SiSe)3 und (Ph2SiTe)3 
 E = Se (°) E = Te (°) 
E(1)-Si(2)-E(2)-Si(3) -77.33(11) 21.11(22) 
E(2)-Si(3)-E(3)-Si(1) 29.34(11) -72.30(21) 
E(3)-Si(1)-E(1)-Si(2) 30.18(11) 50.36(21) 
Si(1)-E(1)-Si(2)-E(2) 42.64(11) -71.33(20) 
Si(2)-E(2)-Si(3)-E(3) 34.34(11) 53.80(22) 
Si(3)-E(3)-Si(1)-E(1) -67.69(11) 13.13(22) 
 
6.9.  Trimere Diphenylzinnchalcogenide 
6.9.1. Synthese und NMR-Spektroskopie 
 
Wie bereits in Kapitel 6.5.1. erwähnt, entstanden bei der Darstellung 
hypersilylchalcogenosubstituierter Zinnverbindungen ausgehend von Ph2SnCl2 neben den 
gewünschten Verbindungen auch Hypersilylchlorid und die trimeren 
Diphenylzinnchalcogenide (Ph2SnE)3. In reiner Form konnten sie aus Ph2SnCl2 und Li2E 








Alle drei Verbindungen wurden NMR-spektroskopisch identifiziert. Ein Beispiel ist in den 
Abbildungen 48 und 49 dargestellt und die erhaltenen Daten einschließlich der 
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Abbildung 50 
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Abbildung 51 
119Sn NMR Spektrum von (Ph2SnTe)3 




In Abbildung 51 sind auch die Satelliten, hervorgerufen durch die Kopplung 2J117Sn119Sn zu 
erkennen. Bemerkenswert ist, dass die Kopplungskonstante 2JSnSn in der Reihe Schwefel-
Selen-Tellur zunimmt. 
Die NMR Daten der Schwefelverbindung stimmen mit den Literaturwerten weitgehend 
überein, die Daten der Selen- und Tellurverbindungen sind neu. Die 77Se und 125Te NMR 
Resonanzen sind, wie auch bei den Siliciumverbindungen, gegenüber den analogen 
Methylverbindungen um wenige ppm in Richtung Hochfeld verschoben. Die 
Kopplungskonstanten 1JSnE steigen nur unwesentlich um 3 bis 5 % an. Aufgrund der 
Änderung der Hybridisierung der Kohlenstoffatome von sp3 für die Methylverbindungen zu 
sp2 für die Phenylverbindungen und dem damit verbundenen höheren s-Anteil an den 
Bindungen steigen die Kopplungskonstanten 1JSnC bei gleichem Chalcogen um etwa den 
Faktor 1.6 an. 
Bei den Zinnverbindungen und auch bei den Siliciumverbindungen liegen die δSn bzw. δSi 
Daten der Phenylderivate im Unterschied zu den Methylderivaten bei tieferem Feld, die 




Vergleich der 29Si und der 119Sn NMR chemischen Verschiebungen von (R2ME)3 als 
Funktion der Art der Chalcogene 































77Se, 125Te und 119Sn NMR chemische Verschiebungen (ppm) sowie Kopplungskonstanten 
(Hz) der trimeren Diphenylzinnchalcogenide (Ph2SnE)3 (E = S, Se, Te) 
E δE δSn 
1JE119Sn 
2J119Sn117Sn 
S - 18 - 215 
Se -436 -43 1324 238 
Te -991 -201 3369 252 
 
Tabelle 43 
13C und 1H NMR chemische Verschiebungen (ppm) sowie SnC Kopplungskonstanten (Hz) 
der trimeren Diphenylzinnchalcogenide (Ph2ESn)3 (E = S, Se, Te) 
E δC δH 
 ipso 1JSnC ortho 
2JSnC meta 
3JSnC para 
4JSnC ortho meta+para 
S 140.6 632 135.4 53 128.7 71 129.8 15 7.51 7.26 
Se 140.0 580 135.5 53 128.6 67 129.7 14 7.48 7.28 
Te 137.5 486 135.6 51 128.5 62 129.4 15 7.46 7.15 
 
6.9.2. Molekül- und Kristallstrukturen von (Ph2SnE)3, (E = S, Se, Te) 
 
Alle drei Verbindungen (Ph2SnE)3 konnten aus n-Hexan-Toluen-Gemischen umkristallisiert 
werden. Die Kristallstruktur von (Ph2SnS)3 wurde bereits mehrfach in der Literatur 
beschrieben125,127, die Strukturen von (Ph2SnSe)3 und (Ph2TeSn)3
126 waren dagegen bisher 
nicht bekannt. 
Die beobachtete Struktur von (Ph2SnS)3 ist identisch mit der schon in
125,127 beschriebenen 
Struktur, die Kristallstrukturanalyse wurde jedoch, wie auch für (Ph2SnSe)3 und (Ph2SnTe)3, 
bei -100 °C aufgenommen. Alle drei Verbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P21/n, 
(Ph2SnS)3 und (Ph2SnSe)3 sind isomorph, bei (Ph2SnTe)3 sind die Moleküle in der 
Elementarzelle anders angeordnet, was wohl auch die Ursache für eine z.T. abweichende 
Orientierung der Phenylgruppen ist. Die zentralen Sn3E3-Ringe aller drei Verbindungen 
weisen twisted-Boot-Konformationen auf, wie auch die Abfolge der Torsionswinkel in den 





















Anordnung der (Ph2SnSe)3 Moleküle in der Elementarzelle. (Ph2SnSe)3 ist mit (Ph2SnS)3 








Anordnung der (Ph2SnTe)3 Moleküle (ohne Phenylringe) in der Elementarzelle 
 
Alle Bindungslängen liegen im Bereich typischer Einfachbindungen. Die Bindungswinkel 
am Chalcogenatom nehmen vom Schwefel zum Tellur hin ab. Dies kann mit der 
abnehmenden Fähigkeit zur Hybridisierung und dem damit verbundenen zunehmenden p-















Ausgewählte Bindungsabstände (Å) und Bindungswinkel (°) der trimeren 
Diphenylzinnchalcogenide (Ph2ESn)3 
 E = S E = Se E = Te 
Sn(1)-E(1) 2.402(1) 2.520(1) 2.725(1) 
Sn(1)-E(3) 2.408(1) 2.538(1) 2.734(1) 
Sn(2)-E(1) 2.401(1) 2.521(1) 2.738(1) 
Sn(2)-E(2) 2.425(1) 2.546(1) 2.740(1) 
Sn(3)-E(2) 2.400(1) 2.521(1) 2.720(1) 
Sn(3)-E(3) 2.399(1) 2.521(1) 2.730(1) 
Sn(1)-C(1) 2.128(3) 2.132(5) 2.143(8) 
Sn(1)-C(7) 2.130(3) 2.137(5) 2.118(7) 
Sn(2)-C(13) 2.118(3) 2.121(5) 2.148(8) 
Sn(2)-C(19) 2.131(3) 2.139(5) 2.127(8) 
Sn(3)-C(25) 2.136(3) 2.133(5) 2.150(8) 
Sn(3)-C(31) 2.134(3) 2.149(5) 2.146(8) 
E(1)-Sn(1)-E(3) 109.67(3) 111.74(3) 115.93(3) 
E(1)-Sn(2)-E(2) 111.90(3) 113.71(2) 115.48(3) 
E(2)-Sn(3)-E(3) 111.91(8) 112.95(2) 113.14(3) 
Sn(1)-E(1)-Sn(2) 103.56(3) 101.15(3)   98.69(3) 
Sn(2)-E(2)-Sn(3) 105.69(3) 103.11(3)   97.74(4) 
Sn(1)-E(3)-Sn(3) 104.96(3) 101.68(2)   95.82(3) 
 
Tabelle 45 
Torsionswinkel (°) der trimeren Diphenylzinnchalcogenide (Ph2ESn)3 
 E = S E = Se E = Te 
Sn(1)-E(1)-Sn(2)-E(2)  36.99(4)  35.39(3)  34.88(4) 
E(1)-Sn(2)-E(2)-Sn(3)  29.56(4)  30.35(3)  29.64(4) 
Sn(2)-E(2)-Sn(3)-E(3) -71.26(4) -74.09(3) -83.18(4) 
E(2)-Sn(3)-E(3)-Sn(1)  33.73(4)  36.24(3)  48.06(3) 
Sn(3)-E(3)-Sn(1)-E(1)  39.39(4)  40.48(4)  35.02(3) 
E(3)-Sn(1)-E(1)-Sn(2) -78.13(4) -79.02(4) -77.93(4) 
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Die Serie der Torsionswinkel zeigt näherungsweise das Verhalten +ϕ1, +ϕ2, –(ϕ1+ϕ2), +ϕ1, 




Ab-inito-Berechnungen wurden mit dem Programm GAUSSIAN-98 ausgeführt. Die 
Optimierung der Geometrien erfolgte mittels der Dichte-Funktionalitäts-Theorie (DFT) 
unter Verwendung von B3LYP. Geometrieoptimierungen und die Berechnung der 
Nullpunktsenergien wurden mittels des 6-31-G* Basissatzes für C, H und S sowie mit dem 
effektiven Kernpotential für Sn durchgeführt. 
Die DFT Berechnung für (Ph2SnS)3 zeigte in Übereinstimmung mit der Kristallstruktur, dass 
die twist-Boot Konformation das globale Minimum darstellt. Ein weiteres Minimum für die 
Sesselkonformation liegt 7.9 kJ/mol über dem globalen Minimum, für die Bootkonformation 
existiert kein Minimum auf der Energiehyperfläche. Eine Geometrie, die annähernd der 
Bootkonformation entspricht, wurde ebenfalls berechnet und liegt 3.4 kJ/mol über dem 
globalen Minimum, Abbildung 58. In den Tabellen 46 bis 48 sind die berechneten 




Geometrien und relative totale Energien inclusive Nullpunktskorrektur der drei berechneten 
Konformationen des trimeren Diphenylzinnsulfids (Ph2SnS)3 
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Tabelle 46 
Berechnete Bindungslängen (Å) der drei Konformeren von (Ph2SSn)3 
 twisted boat Boot Sessel 
Sn(1)-S(1) 2.434 2.429 2.428 
Sn(1)-S(3) 2.432 2.430 2.437 
Sn(2)-S(1) 2.437 2.438 2.436 
Sn(2)-S(2) 2.438 2.431 2.428 
Sn(3)-S(2) 2.433 2.432 2.434 
Sn(3)-S(3) 2.433 2.436 2.427 
Mittelwert 2.434 2.433 2.432 
 
Tabelle 47 
Berechnete Bindungswinkel (°) der drei Konformeren von (Ph2SSn)3 
 twisted boat Boot Sessel 
S(1)-Sn(1)-S(3) 111.4 112.7 113.1 
S(1)-Sn(2)-S(2) 110.7 111.6 112.6 
S(2)-Sn(3)-S(3) 110.9 111.9 113.6 
Sn(1)-S(1)-Sn(2) 107.8 108.2 111.5 
Sn(2)-S(2)-Sn(3) 108.0 109.7 111.8 
Sn(1)-S(3)-Sn(3) 107.2 108.7 112.0 
 
Tabelle 48 
Berechnete Torsionswinkel (°) der drei Konformeren von (Ph2SSn)3 
 twisted boat Boot Sessel 
Sn(1)-S(1)-Sn(2)-S(2) +33.8 +9.0 -53.4 
S(1)-Sn(2)-S(2)-Sn(3) +31.1 -61.8 +52.5 
Sn(2)-S(2)-Sn(3)-S(3) -71.5 +51.8 -51.2 
S(2)-Sn(3)-S(3)-Sn(1) +36.0 +7.7 +50.3 
Sn(3)-S(3)-Sn(1)-S(1) +32.3 -62.5 -51.1 




7.1. NMR Spektroskopie 
 
Alle NMR-Messungen erfolgten an einem Gerät BRUKER DPX 400. Luft- und 
feuchtigkeitsempfindliche Proben wurden in CDCl3, welches Tetramethylsilan (TMS) als 
internen Standard für 1H, 13C und 29Si-NMR Spektren enthielt, gelöst, in 7 mm 
Quarzglasampullen eingeschmolzen und in 10 mm NMR-Röhrchen vermessen. Für 77Se, 
119Sn und 125Te wurden als externe Standards Lösungen von SnMe4, Ph2Se2 (δSe: 460 
ppm128) und Ph2Te2 (δTe: 422 ppm129) verwendet. 
13C NMR Spektren wurden bei 100,62 MHz und einer Pulswiederholzeit von 5s mit 1H-
Breitbandentkopplung vermessen. Um die Zuordnung von Phenylgruppensignalen zu 
erleichtern, wurden ebenfalls 13C APT Spektren aufgenommen. 
29Si NMR Spektren (Resonanzfrequenz: 79,494 MHz) wurden, um ein optimales Signal-
Rausch-Verhältnis für die Bestimmung von Kopplungskonstanten zu erzielen, größtenteils 
mit INEPT-Pulsfolge (Pulswiederholzeit: 5s) aufgenommen, Verbindungen, die mit dieser 
Technik nicht detektierbare Siliciumatome enthielten wurden zusätzlich mittels einer 
IGATED-Pulsfolge (Pulswiederholzeit: 30s) vermessen. 
1H entkoppelte 77Se, 119Sn und 125Te-NMR-Spektren wurden durch IGATED 




Die Kristallstrukturanalysen von (Ph2SnE)3 (E = S, Se, Te, (Ph2SiSe)3 und 
[(Me3Si)3SiSe]2SiClPh wurden an einem BRUKER Smart CCD mit monochromatisierter 
MoKα Strahlung durchgeführt. Mit dem Programm Smart wurden die Dimensionen der 
Elementarzellen bestimmt130, die Datenintegration und Verfeinerung der 
Elementarzellenparameter mit dem Programm SAINT130 vorgenommen. Mittels der 
Programme XPREP130 und ARBSEN131 wurden die Raumgruppen bestimmt, die 
Absorptionskorrektur mit SADABS132 durchgeführt. 
Alle Strukturen wurden mit direkten Methoden (SHELX-97133, SIR-97) gelöst und mit der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert (SHELX-97). 
Die Kristallstrukturanalysen von [(Me3Si)3SiE]3SnMe (E = S, Se), [(Me3Si)3SiSe]3SnPh, 
[(Me3Si)3SiTe)2SiPh2, [(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 und (Ph2SiTe)3 wurden an einem RIGAKU 
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AFC7 mit Mercury CCD vorgenommen. Für Datensammlung und -reduktion sowie die 
Verfeinerung der Elementarzellen wurde das Programmpaket CRYSTAL CLEAR134 
benutzt. 
Alle Molekülstrukturen wurden mit DIAMOND 2.1135 gezeichnet. Die Ellipsoide an den 
Nichtwasserstoffatomen befinden sich auf dem 50 % Wahrscheinlichkeitsniveau. 
Die schon publizierten Strukturen sind im Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt worden und die entsprechenden CCDC Nummern in den Tabellen mit angegeben. 
 
Tabelle 49 
Kristallstrukturdaten von MeSn[SSi(SiMe3)3]3, MeSn[SeSi(SiMe3)3]3, PhSn[SeSi(SiMe3)3]3  
und Ph2Si[TeSi(SiMe3)3]2 sowie Angaben zur Strukturlösung 
Summenformel C28H84S3Si12Sn C28H84Se3Si12Sn C33H86Se3Si12Sn C30H64Si9Te2 
Molare Masse 972.90 1113.59 1034.98 932.82 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin triklin 
Kristallform Block Block Block Block 
Kristallfarbe farblos gelb farblos gelb 
Kristallgröße 0.98×0.29×0.25 0.41×0.39×0.29  0.19×0.15×0.12 
Raumgruppe P 21/n P 21/n P 21/c P-1 
a: 13.5590(5) a: 13.7468(4) a = 14.4250(9) a: 10.0818(5) 
b:17.7502(8) b: 17.7159(4) b: 36.4373(16) b: 15.4719(8) 
c: 24.3564(9) c: 24.5401(7) c:13.2702(8) c: 17.5220(12) 
   α: 75.217(13) 




   γ: 72.821(13) 
Volumen Å3, Z 5859.7(5); 4 5975.1(3); 4 6317.93(594)  2442.7; 2 
Dichte (ber.) 1.103 g/cm3 1.238 g/cm3 1.236 g/cm3 1.268 
Lin. Absorptions-
koeff. (mm-1) 
0.806 2.513  1.432 
Messtemperatur (K) 295(2) 295(2) 295(2) 295(2) 
Scanmethode Multiscans Multiscans φ Scans φ Scans 
Absorptions-
korrektur  
analytisch analytisch numerisch numerisch 
max./min. 
Transmission 
1.00 / 0.84 1.00 / 0.81   
gemessene Reflexe 43956 63457  28511 
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unabhängige Reflexe 15525 15199 10896 6676 
beobachtete Reflexe 13542 12090 8615 5575 
R(int) 0.0345 0.0323  0.0665 
θ Bereich (°) 2.08 - 29.00 2.06 - 29.00  2.20 - 23.00 
Index Bereiche -18 ≤ h ≤ 18 
-24 ≤ k ≤ 16 
-33 ≤ l ≤ 33 
-18 ≤ h ≤ 18 
-24 ≤ k ≤ 22 
-33 ≤ l ≤ 32 
 -11 ≤h ≤11 
-17 ≤ k ≤17 
-19 ≤ l ≤19 
Vollständigkeit von
θmax (%) 
99.6 95.7  98.4 
Anzahl verfein.
Parameter 
425 425 442 370 
endg. R1 / wR
2 a) (I >
2 σ(I)) 0.0564 / 0.0469 0.0689 / 0.0503 0.0729 0.0719 / 0.1169 
endg. R1 / wR
2 a) (alle
Daten) 
0.1177 / 0.1123 0.1133 / 0.1091 0.0987 0.0915 / 0.1218 
goodness-of-fit (S) b)
von F2 
1.119 1.071  1.360 
H-Lokalisierung und 
Verfeinerung 
geom. / constr. geom. / constr 10896 geom. / mixed 
max. / min. Rest-
elektronendichte 
(e/Å3) 
1.134 / – 0.445 0.880 / -0.470 1.118 / -0.851 0.749 / -0.508 
 
Tabelle 50 
Kristalldaten und Angaben zur Strukturlösung der trimeren Diphenylzinnchalcogenide 
(Ph2ESn)3 
 E = S E = Se E = Te 
Empirische Formel C36H30S3Sn3 C36H30Se3Sn3 C36H30Sn3Te3 
Kristallform block block flat rod 
Kristallfarbe colorless colorless yellow 
Kristallgröße 0.40×0.30×0.20 0.40×0.30×0.20 0.30×0.08×0.04 
Molare Masse 914.85 1055.55 1201.47 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n P21/n 












β: 94.940(5) β: 95.63(1) β: 93.819(8) 
Volumen (Å3); Z 3529.3(12); 4 3637(2); 4 3660(2); 4 
Dichte (kristallogr., g/cm3) 1.722 1.928 2.180 
Linearer Absorptionskoeffizient 
(mm-1) 
2.307 5.070 4.398 
Messtemperatur (K) 173(2) 173(2) 173(2) 
Scanmethode ω Scans ω Scans ω Scans 
Absorptionskorrektur empirisch empirisch empirisch 
max./min. Transmission 0.6554 / 0.4588 0.4304 / 0.2363 0.8437 / 0.3521 
Gemessene Reflexe 17549 18012 18164 
Unabhängige Reflexe 8917 8342 10352 
Beobachtete Reflexe 7014 5463 5631 
R(int) 0.0257 0.0492 0.0575 
θ Bereiche (°) 1.78 - 30.92 1.76 - 31.02 1.55 - 30.93 
Index Bereiche -12 ≤ h ≤ 17 
-14 ≤ k ≤ 30 
-18 ≤ l ≤ 15 
-15 ≤ h ≤ 16 
-5 ≤ k ≤ 31 
-15 ≤ l ≤ 13 
-4 ≤ h ≤ 14 
-10 ≤ k ≤ 23 
-31 ≤ l ≤ 31 
Vollständigkeit bis θmax (%) 79.7 71.8 89.3 
endg. R1 / wR
2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0297 / 0.0610 0.0381 / 0.0669 0.0469 / 0.0873 
Endg. R1 / wR
2 a) (alle Daten) 0.0443 / 0.0652 0.0777 / 0.0764 0.1187 / 0.1065 
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.977 0.936 0.919 
H-Lokalisierung und 
Verfeinerung 
geom. / constr. geom. / constr. geom. / constr. 
max. / min. Restelektronendichte 
(e/Å3) 
0.438 / -0.783 0.656 / -0.600 1.243 / -1.136 















Kristalldaten und Angaben zur Strukturlösung der trimeren Diphenysiliciumchalcogenide 
(Ph2SeSi)3 und (Ph2TeSi)3 
Empirische Formel C36H30Si3Se3 C36H30Si3Te3 
Kristallform  Säulen 
Kristallfarbe  rot 
Kristallgröße (mm³) 0.4×0.3×0.2 0.29×0.11×0.11 
Molare Masse 783.75 929.67 
Kristallsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n P21/n 
Dimensionen der Elementarzelle (Å; °) a: 11.968(8) Å 
b: 21.457(11) Å 
c: 13.371(8) Å 
β: 94.851(8)° 
a: 9.684(1) Å 
b: 20.828(2) Å 
c: 18.031(2) Å 
β: 101.704(5) 
Volumen (Å3); Z 3421(4) Å³ 3561.2(6) 




Messtemperatur (K) 298(2)  
Scanmethode  Multiscan 
Absorptionskorrektur empirisch  
max./min. Transmission 0.99999 / 0.54391  
Gemessene Reflexe 29861  
Unabhängige Reflexe 7211 4925 
Beobachtete Reflexe  4148 
R(int) 0.1614 0.0751 
θ Bereiche (°) 1.80 - 26.48 1.96 - 23.00 
Index Bereiche -14 ≤ h ≤ 14 
0 ≤ k ≤ 26 
0 ≤ l ≤ 16 
-9 ≤ h ≤ 10 
-17 ≤ k ≤ 22 
-19 ≤ l ≤ 19 
Vollständigkeit bis θmax (%) 99.0 99.4 
endg. R1 / wR
2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0710 / 0.1531 0.1042 / 0.1820 
Endg. R1 / wR
2 a) (alle Daten) 0.1491 / 0.1877 0.1242 / 0.1890 
goodness-of-fit (S) b) von F2 0.963 1.289 
H-Lokalisierung und Verfeinerung  geom. / constr 
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max. / min. Restelektronendichte (e/Å3)  0.741 / -0.728 




b) S = [Σ w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)1/2, n= verwendete Reflexe, p = verwendete Parameter 
 
Tabelle 52 
Kristalldaten und Angaben zur Strukturlösung von [(Me3Si)3SiSe]2SiClPh und 
[(Me3Si)3SiSeSiMe2]2 
Summenformel C24H59ClSe2Si9 C22H66Se2Si10 
Molare Masse 793.89 769.55 
Kristallsystem Block Block 
Kristallform triklin monoklin 
Kristallfarbe farblos farblos 
Kristallgröße 0.40 × 0.30 × 0.30 0.32 × 0.31 × 0.25 
Raumgruppe P-1 C2/c 
a: 9.7773(3) a: 15.897(4) 
b: 13.9268(5) b: 16.127(3) 
c: 17.0547(10) c: 18.061(3) 
α: 82.2100(10)  
β: 76.5920(10) β: 94.045(10) 
Dimensionen der Elementarzelle (Å, °) 
γ: 76.1320(10)  
Volumen (Å)³, Z 2185.3(2); 2 4618.8(16); 4 
Dichte (ber., g/cm³) 1.207 1.107 
Lin. Absorptions-koeff. (mm-1) 2.014 1.872 
Messtemperatur (K) 293(2) 295(2) 
Scanmethode ω Scans Multiscan 
Absorptionskorrektur  empirisch numerisch 
gemessene Reflexe 44161  
unabhängige Reflexe 8912 12729 
beobachtete Reflexe 6814 11130 
R(int) 0.0313 0.0000 
θ Bereich (°) 1.51 - 26.37 2.17 - 23.00 
Index Bereiche -11 ≤ h ≤ 12 
-16 ≤ k ≤ 17 
-17 ≤ h ≤17 
-17 ≤ k ≤ 16 
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0 ≤ l ≤ 21 -19 ≤ 19 
Vollständigkeit von θmax (%) 99.7 99.5 
Anzahl verfein. Parameter 343 168 
endg. R1 / wR
2 a) (I > 2 σ(I)) 0.0392 / 0.0906 0.0992 / 0.2613 
endg. R1 / wR
2 a) (alle Daten) 0.0584 / 0.0993 0.1083 / 0.2684 
goodness-of-fit (S) b) von F2 1.028 1.096 
H-Lokalisierung und Verfeinerung geom. / mixed geom. / mixed 
max. / min. Restelektronendichte (e/Å³) 0.964 / -0.771 2.007 / -0.798 








Die Molekülorbitalberechnungen wurde mit dem Programmsatz GAUSSIAN 98 ausgeführt, 
die Geometrien wurden auf DFT Niveau unter Verwendung von BECKEs drei Parameter 
Hybrid-Austausch-Funktional136 und dem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr 
(B3LYP)137,138 voll optimiert. Die Geometrieoptimierungen, harmonische Frequenzen und 
Nullpunktssschwingungsenergien wurden mit dem Basissatz 6-31G* für C, H und Si139,140 
sowie mit den effektiven Kernpotentialen für Sn und Se141 berechnet. Die Strukturen wurden 




Die IR-Messungen erfolgten an einem Nicolet 510 FT-IR-Spektrometer. Die Proben wurden 




RAMAN spektroskopische Untersuchungen wurden an einem RFS 100/S Spektrometer mit 
Nd: YAG Laser mit einer Wellenlänge von 1064 nm vorgenommen. Die Anzahl der Scans 




GC/MS-Messungen wurden an einem Hewlett-Packard 5971 mit einer Ionisationsenergie 
von 70 eV durchgeführt (Säule: 30 m x 0.25 mm x 0.25 mm, gefüllt mit 
Phenylmethylpolysiloxan, Säulentemperatur 80 °C, Heizrate 20 K/min, Trägergas: Helium, 




Alle DTA Messungen wurden an einem TG/DTA22, Seiko Instruments, durchgeführt. Mit 
einer Heizrate von 5 K/min wurde bis 400 °C gemessen. 
 
7.8. Darstellung der Edukte 
 
a) Kalium(tristrimethylsilyl)silanid (Hypersilylkalium) 
 
Zu einem Feststoffgemisch von 1 g (3.125 mmol) Tetrakis(trimethylsilyl)silan und 0.35 g 
(3.125 mmol) Kaliumtertbutylat werden unter Argonathmosphäre 10 ml THF zugegeben. 
Nach 5 h ist die Umsetzung beendet. Der bei der Reaktion entstandene 





Das nachVorschrift 7.8a) hergestellte (Me3Si)3SiK wird in Diethylether gelöst und langsam 
in eisgekühter H2O/H2SO4 hydrolysiert. Anschließend werden die Phasen getrennt, die 
etherische Lösung mit CaCl2 mehrere Stunden getrocknet und das Lösungsmittel wird im 
Vakuum vollständig entfernt. 
GC/MS: (Me3Si)3SiH: 248(M
+, 16), 233(Me3Si)2(SiMe2)SiH, 13), 174((Me3Si)2Si, 32), 





c) Kaliumtris(trimethylsilyl)silylchalcogenid (Kaliumhypersilylchalcogenid) 
 
Zu einer Reaktionslösung von 0.77 g (3.125 mmol) KSi(SiMe3)3 in 10 ml THF werden bei -
30 °C 0.1 g S, 0.26 g Se oder 0.4 g Te (3.125 mmol) zugegeben, innerhalb 5 h unter Rühren 




3 g (4.9 mmol) [(Me3Si)3SiSiMe2]2 wurden mit 1.1 g (9.8 mmol) Kaliumtertbutylat 
vermengt und bei 0 °C 20 ml THF unter ständigem Rühren zugegeben. Nach 5 h Rühren 
wurden das Lösungsmittel sowie das entstandene Me3SiO
tBu durch Vakuumdestillation 




Analog der Arbeitsvorschrift 7.8.c) wurde das in 7.8.d) dargestellte 





Das in 7.8d) dargestellte Dianion wird in Diethylether gelöst und langsam in eisgekühter 
H2O/H2SO4 hydrolysiert. Anschließend werden die Phasen getrennt, die etherische Lösung 
mit CaCl2 mehrere Stunden getrocknet und das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. 
GC/MS: H(SiMe3)3Si(SiMe2)2Si(SiMe3)2H: 466(M
+, 2), 392(M+-Me3SiH, 6), 318(M
+-
Si2Me6H2, 53), 303(12), 291(7), 245(M
+-Si3Me9H2, 13), 217(Si4Me7, 50), 199(7), 185(7), 




0.5 g (1 mmol) [(Me3Si)3Si]2 und 0.11 g KO
tBu werden gemischt unter Rühren in 10 ml 
THF gelöst. Nach 4 h Rühren kann das Lösungsmittel aus der jetzt orange-roten 





(Me3Si)5Si2H wird analog der Arbeitsvorschrift 7.8f) aus (Me3Si)5Si2K hergestellt. 
GC/MS: (Me3Si)5Si2H: 422(M
+, 2), 407(M+-Me, 2), 348(M+-Me3SiH, 84), 333(7), 275(M
+-
Me6Si2H, 16), 259(16), 229(2), 215(22), 201(30), 185(9), 171(9), 157(13), 141(7), 131(9), 
115(7), 99(7), 73(SiMe3, 100) 
Die Ausbeuten aller dieser Reaktionen lagen über 95 %. 
 
7.9. Oligosilylchalcogenosubstituierte Silane, Stannane und Germane 
 
Die Ausbeuten aller dieser acyclischen Vrbindungen lagen zwischen 65 und 85 %. Auf die 





Zu Lösungen von 1 g KSSi(SiMe3)3, 1.15 g KSeSi(SiMe3)3 bzw. 1.29 g KTeSi(SiMe3)3 
(3.125 mmol) in 10 ml n-Hexan werden langsam unter Rühren bei -30 °C 0.4 ml (0.3125 
mmol) ClSiMe3 in n-Hexan gelöst zugegeben. Die Reaktionslösung wird unter Rühren 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt, nach 3 h filtriert und bis zur Trockene eingeengt. 
GC/MS: Me3SiSSi(SiMe3)3: 352(M
+), 279((Me3Si)2SiSSiMe3), 191((Me3Si)(Me2Si)SiS), 








In Analogie zu der oben aufgeführten Arbeitsvorschrift werden 0.54 ml (0.3125 mmol) 
Chlordimethylphenylsilan zu den frisch präparierten Lösungen der 
Hypersilylchalcogenanionen gegeben. 
GC/MS: Me2PhSiSSi(SiMe3)3: 414(M
+, 32), 341(M+-SiMe3, 9), 264(10), 
253((Me3Si)SiSSiMePh, 10), 236(71), 191(65), 162(34), 135(SiMe2Ph, 100), 73(SiMe3, 94) 
Me2PhSiSeSi(SiMe3)3: 462(M
+, 14), 389(M+-SiMe3, 1), 327((Me3Si)3SiSe
+, 1), 297              




Nach obiger Arbeitsvorschrift werden 0.68 ml Chlormethyldiphenylsilan in n-Hexan gelöst 
zu den Kaliumhypersilylchalgogeniden gegeben und anschließend aufgearbeitet. 
GC/MS: (Me3Si)3SiSSiMePh2: 476(M
+, 16); 461(M+-Me, 7); 403(M+-SiMe3, 5); 326(M+-
SiMe3Ph, 5); 298(Me7Si3PhS, 42); 283(Me6Si3PhS, 9);  
253(Me4Si3PhS, 44); 239(45); 224(25); 197(MePh2Si, 100); 176(25); 162(25); 135(84); 




1 g KSSi(SiMe3)3, 1.15 g KSeSi(SiMe3)3 oder 1.29 g KTeSi(SiMe3)3 (3.125 mmol) wird in 
10 ml Toluen gelöst. Bei -30 °C werden 0.96 g (3.125 mmol) in 10 ml Toluen gelöstes 
Chlortriphenylsilan langsam zugetropft. Nach 3 h rühren bei Raumtemperatur wird der 
ausgefallene Feststoff abgetrennt und die Lösung im Vakuum eingeengt. 
 
e) Bis(hypersilylchalcogeno)dimethyl-, -methyphenyl- und diphenylsilane 
 
1 g KSSi(SiMe3)3, 1.15 g KSeSi(SiMe3)3 oder 1.29 g KTeSi(SiMe3)3 (3.125 mmol) werden 
in 10 ml n-Hexan gelöst und 0.36 ml Cl2SiMe2, 0.26 ml Cl2SiMePh oder 0.66 ml (1.56 
mmol) Cl2SiPh2, ebenfalls in n-Hexan gelöst, werden langsam bei -30 °C zugetropft. Nach 
Rühren und langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur wird nach 3 h vom Feststoff 




Zu 0.25 ml (1.56 mmol) in 30 ml n-Hexan gelöstem Phenyltrichlorsilan werden 1.15 g 
(3.125 mmol) in 10 ml n-Hexan gelöstes KSeSi(SiMe3)3 bei -40 °C unter ständigen Rührem 
sehr langsam zugegeben. Nach 3 h Rühren wird der Feststoff entfernt und die 
Reaktionslösung eingeengt. Aus einem Lösungsmittelgemisch bestehend aus Toluen, n-





g) Tris(hypersilylchalcogeno)methyl- und -phenylsilan 
 
Analog der Arbeitsvorschrift 7.9e) werden 0.12 ml (1.04 mmol) Cl3SiMe bzw. 0.16 ml (1.04 
mmol) Cl3SiPh mit dem entsprechenden Kaliumhypersilylchalcogenanion umgesetzt und 
aufgearbeitet. 
[(Me3Si)3SiSe]3SiPh: Fp: 117 °C 
h) Tetrakis(hypersilylchalcogeno)silane, -germane und -stannane 
 
In Analogie zu den vorhergehenden Vorschriften wurden 3.125 mmol 
Kaliumhypersilychalcogenid mit 0.08 ml (0.78 mmol) SiCl4, 0.08 ml (0.78 mmol) GeCl4 




Zu 1 g (3.125 mmol) KSSi(SiMe3)3 oder 1.15 g (3.125 mmol) KSeSi(SiMe3)3, in 10 ml 
Toluen gelöst, werden bei –30 °C 0.62 g (3.125 mmol) ebenfalls in Toluen gelöstes 
ClSnMe3 langsam zugegeben. Unter Rühren wird die Reaktionslösung auf Raumtemperatur 




Nach obiger Arbeitsvorschrift wurden 1 g KSSi(SiMe3)3, 1.15 g KSeSi(SiMe3)3 oder 1.29 g 
KTeSi(SiMe3)3 (3.125 mmol) in 10 ml Toluen gelöst 1.2 g (3.125 mmol) ebenfalls in 10 ml 
Toluen gelöstes Clortriphenylstannan zur Reaktion gebracht. 
 
k) Bis(hypersilylchalcogeno)dimethyl- und -diphenylstannan 
 
Zu 1 g (3.125 mmol) KSSi(SiMe3)3 oder 1.15 g (3.125 mmol) KSeSi(SiMe3)3, in 10 ml 
Toluen gelöst, werden bei -30 °C 0.34 g (3.125 mmol) ebenfalls in Toluen gelöstes 
Cl2SnMe2 bzw. 0.53 g (3.125 mmol) Cl2SnPh2 langsam zugegeben. Unter Rühren wurden 
die Reaktionslösungen auf Raumtemperatur erwärmt, nach 3 h wurde vom Feststoff 




l) Tris(hypersilylchalcogeno)methyl- und -phenylstannan 
 
1 g (3.125 mmol) KSSi(SiMe3)3 oder 1.15 g (3.125 mmol) KSeSi(SiMe3)3, sowie 0.25 g 
Cl3SnMe bzw. 0.25 g Cl3SnPh wurden zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. 
Einkristalle der Verbindungen konnten aus Gemischen von n-Hexan und Toluen gewonnen 
werden. 
[(Me3Si)3SiS]3SnMe: Fp: 153 °C 
 




0.53 g (1 mmol) (Me3Si)5Si2SK werden in 10 ml N-Hexan gelöst, auf -30 °C gekühlt und 
0.11 g (1 mmol) Me3SiCl in n-Hexan werden langsam zugetropft. Die Reaktionslösung wird 
unter Rühren langsam auf Raumtemperatur erwärmt, nach 3 h filtriert und bis zur Trockene 
eingeengt. 
GC/MS: (Me3Si)5Si2SSiMe3: 526(M
+, 2), 511(M+-Me, 3), 453(M+-SiMe3, 2), 376(3), 
348(M+-S(SiMe3)2, 50), 291(2), 275(6), 260(2), 233(2), 215(6), 201(6), 191(8), 173(6), 
157(6), 131(13), 115(4), 73(SiMe3, 100) 
 
b) Bis(pentakis(trimethylsilyl)disilylthio)dimethylsilan 
1.06 g (2 mmol) (Me3Si)5Si2SK werden nach obiger Arbeitsvorschrift mit 0.12 g (1 mmol) 




2.12 g (4 mmol) (Me3Si)5Si2SK werden nach Arbeitsvorschrift 7.10a) mit 0.21 g (1.3 mmol) 











1 g (3.5 mmol) Hypersilylchlorid werden in 10 ml n-Hexan gelöst. Ein über CaCl2 
getrockneter H2S-Gasstrom wird durch die Reaktionslösung geleitet und währenddessen 
langsam 0.42 ml (3.5 mmol) NEt3 unter Rühren zugegeben. Nach 30 min wird das 
entstandene Triethylamminhydrochlorid-Addukt abfiltriert und das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt. Zurück bleibt ein farbloses, flüssiges Produkt.  
 
b) Li2E (E = S, Se, Te) 
 
3.1 mmol Chalcogen (Schwefel, graues Selen- oder Tellurpulver) wurden in 5 ml THF 
suspendiert und unter Rühren wurden 3.1 ml einer 1 M Losung Li(BEt3H) in THF (Super-
Hydrid®) zugegeben. Das Chalcogen löst sich innerhalb einer Stunde vollständig auf, wobei 
sich die Lösungen bei Schwefel über gelb (Polysulfid) und bei Selen über dunkelbraun 
(Polyselenid) entfärben, das Tellurpulver löst sich unter Violettfärbung der Lösung. 
 
c) Hypersilylthiol, -selenol und -tellurol 
 
0.5 g (1.6 mmol) (Me3Si)3SiSK 0.57 g (Me3Si)3SiSeK bzw. 0.65 g (Me3Si)3SiTeK werden in 
10 ml n-Hexan gelöst und auf 0°C gekühlt. Unter ständigem Rühren werden 0.09 ml (1.6 
mmol) Eisessig langsam zugegeben und 1h weitergerührt. Der Feststoff wird abfiltriert und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
(Me3Si)3SiSeH: 327(M+, 7), 254((Me3Si)2SiSeH, 7); 239((Me3Si)(Me2Si)SiSeH, 20); 
195(3); 131(Me5Si2, 20); 116(3), 73(Me3Si, 100) 
 
d) Hypersilylthiol 
5 g (17.7 mmol) (Me3Si)3SiCl werden in 100 ml n-Hexan gelöst. Durch diese Lösung wird 
ein H2S-Gasstrom geleitet und gleichzeitig werden langsam 3 ml (21.5 mmol) NEt3 
zugetropft. Nachdem die Reaktion beendet ist, wird noch 1 h weitergerührt, die Lösung 
durch filtriert und eingeengt. Zurück bleibt ein farbloses, halbfestes Produkt, dass nach 
einiger Zeit in eine klare Flüssigkeit übergeht. 
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GC/MS: (Me3Si)3SiSH: 280(M
+. 2); 206 (Me3Si)2SiS, 31); 191((Me3Si)(Me2Si)SiS, 51); 




1.29 g (3.125 mmol) (Me3Si)3SiTeK in 20 ml n-Hexan gelöst werden und auf -30 °C 
gekühlt. Unter starkem Rühren werden langsam in 0.12 ml (3.125 mmol) F3CCOOH, in 2 
ml n.Hexan gelöst, zugegeben. Nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur wird die 
Reaktionslösung filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
 
f) Bis(hypersilyl)sulfid, -selenid und -tellurid 
 
Zu 1.8 g (6.2 mmol) Hypersilylchlorid 10 ml THF werden langsam 3.1 mmol einer 
Li2E/THF Suspension (E = S, Se, Te) bei 0 °C zugegeben. Nach dreißigminütigem Rühren 
wird das Lösungsmittel durch Vakuumdestillation entfernt und mit n-Hexan ersetzt. Die 
Suspension wird filtriert und das Filtrat im Vakuum vom Lösungsmittel befreit. Zurück 
bleibt reines, öliges [(Me3Si)3Si]2E. 
GC/MS: [(Me3Si)3Si]2S: 526(M
+, 2); 511(M+-Me, 1), 453(M+-Me3Si, 1), 365(M
+-Me7Si2, 2); 
348((Me3Si)4Si2, 62); 307(Me3Si)3SiSSi, 1); 279((Me3Si)3SiS, 10); 249(8); 191(28), 
173(25); 131(33); 73(Me3Si, 100) 
[(Me3Si)3Si]2Se: 574(M
+, 1); 501(M+-Me, 1); 413(M+-Me7Si2); 348((Me3Si)4Si2, 52); 
239(15); 173(27); 131(27); 73(Me3Si, 100) 
 
g) Bis(hypersilyl)disulfid, -selenid und -tellurid 
 
1 g KSSi(SiMe3)3, 1.1 g KSeSi(SiMe3)3 oder 1.3 g KTeSi(SiMe3)3 (3.1 mmol) werden in 10 
ml n-Hexan suspendiert und auf -30 °C gekühlt. 0.13 ml (1.5 mmol) Br2H4C2 wurden in 1 
ml Diethylether  gelöst und langsam unter Rühren zugeben. Nach 1 h Rühren und Erwärmen 
auf Raumtemperatur wurde der Feststoff abfiltriert und die Lösung eingeengt. 
GC/MS: [(Me3Si)3SiS]2:  
[(Me3Si)3SiSe]2: 637(M
+-Me, 1); 326((Me3Si)3SiSe, 7); 239(); 174(Me6Si3, 24); 131(Me5Si2, 






Zu 2.6 g (6.2 mmol) KTeSi(SiMe3)3 in 10 ml n-Hexan suspendiert, wurden bei -30 °C 0.4 g 
(1.5 mmol) SnCl4, in 1 ml n-Hexan gelöst, langsam zugetropft. Die Lösung färbt sich 
tiefgrün. Nach 1 h Rühren wurde das entstandene KCl/SnCl2-Salzgemisch abgetrennt und 
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
 
7.12. Cyclische Silicium- und Zinnchalcogenverbindungen  
 
a) Cyclotris(diphenylzinnchalcogenid), (Ph2SnE)3 E = S, Se, Te 
 
0.69 g (2 mmol) Ph2SnCl2 wurden in 1 ml Toluen gelöst und zu einer Lösung von 2 mmol 
Li2E in THF gegeben. Nach 8 h Rühren wurde das Lösungsmittelgemisch gegen Toluen 
ausgetauscht und das Lithiumsalz abgetrennt. Nachdem das Lösungsmittel unter Vakuum 
entfernt wurde, bleiben kristalline Feststoffe zurück, die in aus n-Hexan/Toluen-Gemischen 
farblose, im Fall der Tellurverbindnung gelbe, Einkristalle bilden. 
 
b) Cyclotris(diphenylsiliciumtellurid) (Ph2SiTe)3 
 
0.62 ml (3.0 mmol) Ph2SiCl2 wurden bei -30 °C unter Rühren zu einer Lösung von Li2Te (3 
mmol) in THF gegeben. Nach 1 h Rühren wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und 
10 ml Benzen zugegeben. Das Lithiumchlorid wird abgetrennt und nach dem vollständigen 
Entfernen des Lösungsmittels bleibt rotbraunes (Ph2SiTe)3 zurück. Einkristalle konnten aus 
einer n-Hexanlösung gewonnen werden. 
 
7.13. Pyrolyse von [(Me3Si)3SiE]4Sn E = S, Se 
 
0.5 g (0.35 mmol) [(Me3Si)3SiSe]4Sn bzw. 0.5 g (0.4 mmol) [(Me3Si)3SiS]4Sn wurden unter 
einem Argonstrom (20 ml/min) 30 min bei 320 °C pyrolysiert. TG/DTA-Untersuchungen 
zeigten, dass sich die Substanzen bei bzw. °C zersetzen. Produktuntersuchungen mittels 







• Ziel dieser Arbeit war die Synthese vorwiegend acyclischer oligosilanylthio-, -seleno- 
und -tellurosubstituierter Silane, Stannane und Germane. Dabei soll die Bildung der Si-
E-Bindungen über den Chalcogeneinschub in eine Oligosilanylkalium-Verbindnung 
erreicht werden. 
• Oligosilanylkaliumspecies waren durch Abspaltung jeweils einer Trimethylsilyleinheit 
aus Si(SiMe3)4, MeSi(SiMe3)3, PhSi(SiMe3)3 bzw. (Me3Si)3SiSi(SiMe3)3 mittels KO
tBu 
in THF zugänglich. Die Abspaltung zweier Trimethylsilyleinheiten unter Ausbildung 
einer Oligosilanyldikaliumspezies gelang im Falle von 1,2-
Bis(hypersily)tetramethyldisilan. Die Disilangruppierung bildet praktisch einen „Spacer“ 
zwischen den negativen Ladungen. 
• Insertionsreaktionen elementarer Chalcogene in die Silicium-Kalium-Bindung der 
meisten Oligosilanylanionen und -dianionen verliefen quantitativ. Die Insertion mehrerer 
Chalcogenatome in eine Silicium-Kaliumbindung ist praktisch auszuschließen. Die 
Chalcogenatome bedingen in Abhängigkeit von ihrer Elektronegativität eine deutliche 
Tieffeldverschiebung der 29Si NMR chemischen Verschiebung der zentralen 
Siliciumatome der Oligosilanyleinheiten, sowie Zunahme der Beträge der 
Kopplungskonstanten 1JSiSi in der Reihe S > Se > Te. Die verhältnismäßig großen 
Beträge der Kopplungskonstanten 1JSiSe und 
1JSiTe lassen den Schluss zu, dass in den 
untersuchten THF-Lösungen die Chalcogenolate weitgehend dissoziiert vorliegen und in 
den R3SiE
--Ionen ein partieller SiE-Doppelbindungscharakter vorhanden ist. 
• Reaktionen der Kaliumoligosilanylchalcogenolate mit Essigsäure lieferten die 
entsprechenden Chalcogenole. Die Thiole waren alternativ auch durch Reaktion von 
(Me3Si)xMe3-xSiCl mit H2S in Gegenwart von NEt3 zugänglich, wobei hier der sterische 
Einfluss der Me3Si-Gruppen besonders deutlich wird. Während bei der Reaktion von 
Chlortrimethylsilan mit H2S ausschließlich Bis(trimethylsilyl)sulfid entsteht, wird 
Chlorpentamethyldisilan zu einem Gemisch aus dem entsprechenden Thiol und Sulfid 
umgesetzt. Weitere Substitution mit SiMe3-Gruppen führt ausschließlich zur Bildung der 
Thiole, die Weiterreaktion zu den Bis(oligosilanyl)sulfiden findet nicht mehr statt. 
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• Eine Charakterisierung der Chalcogenole gelingt NMR-spektroskopisch über die E-H 
Protonen. Ihre NMR chemische Verschiebung liegt in Abhängigkeit vom jeweiligen 
Chalcogen zwischen 0 und -9 ppm und damit sehr weit im Hochfeld. 
• Zur Synthese hypersilylchalcogenosubstituierter Silane, Germane und Stannane 
bewährten sich prinzipiell Wege, bei denen die Kaliumhypersilylchalcogenolate mit 
Organochlorsilanen-, -stannanen bzw. Germaniumtetrachlorid über 
Salzeliminierungsreaktionen zu hypersilylchalcogenosubstituierten Silanen, Stannannen 
und Germanen umgesetzt wurden. Die Umsetzung von Hypersilylchalcogenolen mit 
Aminomethylsilanen bzw. Organoganochlorsilanen in Gegenwart von Triethylamin 
erwies sich als weniger geeignet. Die Analyse der erhaltenen neuen Verbindungen 
wurde mittels multinuclearer NMR-Spektroskopie, IR-, Raman- sowie GC/MS-
Messungen und Röntgenstrukturanalysen durchgeführt. 
• Im Verlauf der NMR chemischen Verschiebungen der zentralen Silicium- und 
Zinnatome der verschiedenen hypersilyl- und chalcogenosubstituierten Verbindungen ist 
in Abhängigkeit vom Substitutionsgrad ein sogenanntes „sagging pattern“ zu 
beobachten. Vergleiche mit 29Si bzw. 119Sn NMR chemischen Verschiebungen einfacher 
chalcogenoalkyl-substituierter Silane und Stannane zeigten eine deutliche Abweichung 
bei mehr als einem Hypersilylchalcogenosubstituenten. Diese können als Folge der 
sterischen Behinderung mehrerer dieser sperrigen Substituenten interpretiert werden. 
Multiple lineare Regressionen der 77Se, 125Te, 29Si, 13C und 1H NMR chemischen 
Verschiebungen der Hypersilyleinheiten ergaben Tieffeldverschiebungen mit 
zunehmender Anzahl an ESi(SiMe3)3 Einheiten im Molekül. 
• Die hypersilylchalcogenosubstituierten Silane und Stannane besitzen im Vergleich zur 
tetraedischen Umgebung deutlich aufgeweitete Bindungswinkel an den 
Chalcogenatomen. Diese Winkelaufweitung reduziert die sterische Überladung durch 
mehrere Hypersilyleinheiten. Beim Vergleich der Winkel an den Chalcogenatomen 
analoger Schwefel- und Selenverbindungen ([(Me3Si)3SiE]3SnMe, E = S, Se) belegen 
die kleineren Bindungswinkel an den Selenatomen die geringere Fähigkeit des 
schwereren Chalcogens zur Hybridisierung und damit höheren p-Anteil der 
Bindungsorbitale. Unterschiedliche Silicium-Tellur-Bindungsabstände zwischen dem 
zentralen und dem inneren Siliciumatom der Hypersilylgruppe in der Molekülstruktur 
des [(Me3Si)3SiTe]2SiPh2 sind dadurch bedingt, dass das innere, von zwei 
Chalcogenatomen umgebene Si-Atom, eine höhere positive Ladung aufweist und somit 
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die Bindungslängen verkürzt werden. Noch stärker tritt dieser Effekt bei 
[(Me3Si)3SiSe]2SiCl auf: hier wirkt das Chloratom zusätzlich elektronenziehend. 
• IR- und Ramanspektroskopische Untersuchungen an drei- und vierfach hypersilylthio- 
bzw. -selenosubstituierten Stannanen in Verbindung mit Molekülorbitalberechnungen 
erlaubten die Zuordnung charakteristischer Zinn-Chalcogen-, Zinn-Kohlenstoff- und 
Chalcogen-Silicium-Schwingungsbanden im Fingerprintbereich. 
• Die Darstellung hypersilyltellurosubstituierter Stannane gelang mit Ausnahme von 
(Ph3SnTe(SiMe3)3) nicht. Bei der Umsetzung von Chlorstannanen mit KTeSi(SiMe3)3 
fanden Redoxreaktionen unter Bildung von (Me3Si)3SiTeTeSi(SiMe3)3 statt. 
• Bei Umsetzungen von Organotrichlorsilanen und -stannanen mit 
Kaliumhypersilylchalcogenolaten entstanden z.T. Adamantanverbindungen R4M4E6 als 
Nebenprodukte, bei der analogen Reaktion von Diorganodichlorsilanen bzw. -stannanen 
die Sechsringverbindungen (R2ME)3 neben Hypersilylchlorid.  
• Diese Nebenreaktionen treten bei Umsetzungen mit dem noch sperrigeren 
Kaliumheptasilanylthiolat KSSi(SiMe3)2Si(SiMe3)3 nicht mehr auf. Gegenüber 
hypersilylthiosubstituierten Silanen liegen die 29Si NMR Verschiebungen der zentralen 
Siliciumatome heptasilanylthiosubstituierter Silane, verursacht durch den erhöhten 
sterischen Anspruch, mit steigender Anzahl Oligosilanylthioeinheiten weiter im 
Hochfeld.  
• An einer Reihe der als Nebenprodukte erhaltenen Sechsringe (Ph2ME)3 ergaben 
Kristallstrukturanalysen, dass (Ph2SnS)3 und (Ph2SnSe)3 isomorphe Kristallstrukturen 
besitzen. Bei (Ph2SnTe)3 nehmen die Moleküle dagegen eine andere Anordnung in der 
Elementarzelle ein. Alle drei Verbindungen weisen im Kristall twisted-Boat-
Konformationen auf. DFT Berechnungen an (Ph2SnS)3 bestätigen eine globales 
Energieminimum für die twisted-Boat-Konformation, die Bootkonformation weist eine 
Energie von 3.4 kJ/mol und die Sesselkonformation von 7.9 kJ/mol über dem globalen 
Minimum auf, was auf die sterische Abstoßung der Phenylgruppen zurückzuführen ist. 
• Im Kristallverband liegt (Ph2SiTe)3 als Dimer mit einem intermolekularen Te-Te-
Kontakt von 3.8 Å vor, (Ph2SiSe)3 dagegen nicht. Die durch die Dimerisierung bedingte 
Ausrichtung der Phenylgruppen zwingt den Silicium-Tellur-Sechsring zur Einnahme 
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